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B. 

(Fortsetzung.) 

Braunkohlenschwelerei  befaßt  sich  mit  der  Verarbeitung  von  bitumen- 
reicher Kohle  (Braunkohle).  Durch  Erhitzen  (Schwelen)  entstehen  Braunkohlen- 
teer und  Schwelgase,  als  Rückstand  hinterbleibt  der  Grudekoks.  Der  Teer  wird 
dann  an  Ort  und  Stelle  weiter  verarbeitet,  wobei  als  wertvollstes  Produkt  Paraffin 
erhalten  wird.  Des  weiteren  wird  auch  in  beschränktem  Maße  aus  besonders 
bitumenreicher  Kohle  durch  Extraktion  das  Braunkohlenbitumen,  Montanwachs, 
gewonnen. 

Das  Schwelen  von  bituminösen  Körpern  ist  eine  schon  lange  bekannte  und 
geübte  Kunst,  wenn  sie  sich  früher  auch  fast  ausschließlich  auf  die  Destillation  von 
Holz  beschränkte.  Schon  im  17.  Jahrhundert  begann  man  in  England,  auch  andere 
Bitumina  als  bituminöse  Kohle  zu  destillieren,  und  im  Jahre  1694  wurde  schon  ein 
englisches  Patent  (Nr.  330  vom  Jahre  1694)  von  Ele  Hancock  und  Portlock 
genommen,  „to  make  ,pitch'  tar  and  oyle  out  of  a  kind  of  stone  from  Shropshire". 
Wenn  man  auch  schon  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  in  Deutschland  Steinkohlen 
destillierte,  so  begann  doch  die  systematische  Verkokung  erst  mit  der  Verwendung 
des  dabei  gewonnenen  Gases  zu  Leuchtzwecken.  War  mit  Ausnahme  der  früheren 
Versuche  von  Hancock  und  Portlock  bei  der  bisherigen  Arbeitsweise  der  trockenen 
Destillation  die  Gewinnung  des  festen  oder  gasförmigen  Produktes  der  Haupt- 
zweck, so  suchte  James  Young  (Petr.  1910,  2)  schon  Ende  der  Vierzigerjahre  des 
vorigen  Jahrhunderts  systematisch  durch  Schwelen  von  bituminösen  Kohlen  ein 
flüssiges  Destillat  zu  erzeugen.  Er  verwendete  zu  seinen  Versuchen  ein  Mineral,  das 
sich  am  Torbane  Hill  in  Schottland  fand  und  etwa  ein  Mittelding  zwischen  einem 
sehr  bitumenreichen  Schiefer  und  einer  bituminösen  Kohle  darstellte.  In  der  Folge 
fand  man  an  verschiedenen  Stellen  in  England  und  Schottland  sowohl  wie  in 
Amerika  ähnliche  bituminöse  Mineralien,  die  bei  der  trockenen  Destillation  größere 
Mengen  flüssiger  Destillate  lieferten.  Man  griff,  als  der  Torbanit  und  die  an 
seiner  Stelle  dann  verwendete  Bogheadkohle  anfing,  spärlicher  zu  werden,  zu 
bituminösen  Schiefern,  die  sich  in  großen  Mengen  im  mittleren  Schottland,  in  der 
Gegend  des  Firth  of  Forth  vorfanden,  und  es  entstand  dann  dort  eine  blühende 
Industrie.  Sie  erhielt  zwar  durch  die  Entdeckung  des  Erdöls  einen  schweren  Stoß, 
hat  sich  aber  größtenteils  davon  wieder  erholt,  namentlich,  da  es  ihr  in  neuerer 
Zeit  gelang,  sich  durch  Erhöhung  der  Ammoniakausbeute  aus  dem  Mineral  eine 
neue  Basis  zu  schaffen  (vgl.  Schieferöle). 

Zu  gleicher  Zeit  wie  die  schottische  Industrie  entstand  auch  in  Deutschland 
eine  kleine  Schwelindustrie  am  Rhein  in  Beuel  bei  Bonn,  die  von  der  dort  ge- 
fundenen Braunkohle  ausging,  aus  der  zunächst  Teer  und  aus  diesem  wieder  Leuchtöl, 
Paraffin  und  Schweröle  gewonnen  wurden  (vgl.  Scheithauer,  Schwelteere,  S.  5). 
In  der  Mitte  der  Fünfzigerjahre  wurden  Schwelereien  auch  im  mitteldeutschen 
Braunkohlengebiet  errichtet.  Im  Jahre  1855  wurde  die  erste  Gesellschaft  für  diesen 
Zweck,  die  »Sächsisch-Thüringische  Aktiengesellschaft  für  Braunkohlenver- 
wertung "  gegründet,  die  jetzt  mit  den  RiEBECKschen  Montanwerken  verschmolzen 
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ist.  Es  folgte  dann  die  jetzt  noch  bestehende  Werschen  Weissenfelslr  Braun- 
kohlen-A.-G.,  und  im  Jahre  1858  gründete  Riebeck,  der  Organisator  der  Braun- 
kohlenteerindustrie,  seine  erste  Schwelerei.  Schon  im  Jahre  1868  finden  wir  18  Photo- 
gen- und  Paraffinfabriken  in  Mitteldeutschland,  die  bei  einer  Arbeiterzahl  von  ca.  1200 
Mann  etwa  575000  dz  Teer  verarbeiteten  (Erdmann,  Chemie  der  Braunkohle,  S.  21). 
Die  junge  Industrie  hatte  schwere  Kämpfe  zu  bestehen.  Wenn  sie  anfänglich  auch 
ein  Monopol  auf  die  Gewinnung  von  Leuchtölen  hatte,  so  wurde  dieses  gebrochen, 
als  im  Jahre  1859  die  ersten  Petroleumquellen  in  Amerika  erbohrt  wurden.  Nur 
auf  Paraffin  besaß  wenigstens  zunächst  noch  die  Braunkohlenteerindustrie  eine 
monopolartige  Stellung.  Erst  Ende  der  Siebziger-  und  Anfang  der  Achtziger  jähre 
wurde  auf  die  ausländischen  Konkurrenzprodukte  ein  Eingangszoll  gelegt.  Sehr 
zustatten  kam  es  der  Industrie,  daß  es  Ende  der  Sechziger  jähre  gelang,  die  schweren 
Braunkohlenteeröle  für  Ölgaserzeugung  zu  verwerten.  Namentlich  seit  die  Eisen- 
bahn zur  Beleuchtung  ihrer  Wagen  das  Olgas  verwendete,  was  auch  jetzt  noch, 
allerdings  unter  Verwendung  von  Gasglühkörpern,  geschieht,  war  für  eine  gewisse 
Stetigkeit  im  Absatz  dieser  Öle  gesorgt.  Der  Verwendungskreis  dieser  Öle  wurde 
erweitert,  als  gegen  Ende  des  19.  Jahrhunderts  die  schweren  Braunkohlenteeröle 
zur  Carburation  von  Wassergas  und  zum  Beginn  des  20.  Jahrhunderts  zum  Be- 
trieb von  Dieselmotoren  Benutzung  fanden.  Die  erzeugten  Mengen  können 
sogar  bei  weitem  den  Bedarf  nicht  decken  und  sind  teilweise  durch  Petroleumgas- 
öle, wie  bei  der  Carburation  von  Wassergas,  oder  durch  Petroleumtreiböle  und 
Steinkohienteeröle,  wie  zum  Betrieb  von  Dieselmotoren,  ersetzt  worden.  Die  Ziele 
der  Braunkohienschwelerei  und  Teerbearbeitung  sind  jetzt  teilweise  grundverschieden 
von  denen  bei  der  Gründung  der  Industrie.  So  spielt  die  Gewinnung  von  Leucht- 
ölen nur  noch  eine  ganz  untergeordnete  Rolle.  Der  früher  wenig  verwertete  und 
auf  die  Halde  gefahrene  Grudekoks  ist  zu  einem  Hauptprodukt  geworden.  Das 
Paraffin,  wesentlich  im  Preis  gesunken,  hat  viel  von  seiner  ursprünglichen  Bedeu- 
tung für  die  Industrie  verloren,  wenn  es  auch  immer  noch  ein  Hauptprodukt  ist. 
Die  schweren  Öle  dagegen,  die  sich  manchmal  zu  Tausenden  von  Tonnen  in  den 
Fabriken  anhäuften  und  schwer  abzusetzen  waren,  sind  jetzt  ein  begehrter  Artikel. 
Über  den  gegenwärtigen  wirtschaftlichen  Stand  der  Schwelindustrie  wird  am  Ende 
des  Abschnitts  noch  einiges  gesagt  werden. 

Das  Schwelen. 

Um  aus  der  Braunkohle  flüssige  Destillate  zu  erhalten,  ist  es  nötig,  sie  bis  zu 
ihrer  Zersetzung  zu  erhitzen.  Wie  schon  oben  erwähnt  (s.  Braunkohle,  n,  761),  besteht 
die  Kohle  aus  verschiedenen  Komponenten,  wie  Kohlesubstanz,  Bitumen,  Wasser, 
Asche.  Während  die  beiden  letzteren  ohne  Bedeutung  für  den  Schwelprozeß  sind, 
insofern  als  sie  keine  wertvollen  Destillate  geben,  liefern  die  beiden  ersteren  Öl- 
destillate.  Die  qualitativ  besten  Destillate  ergibt  das  Braunkohlenbitumen,  das,  wie 
gleichfalls  früher  erwähnt  wurde,  aus  Wachs,  Harz  und  anderen  zurzeit  noch  nicht 
isolierten  Körpern  besteht.  Auch  diese  sind  untereinander  nicht  gleichwertig,  was 
die  Güte  der  von  ihnen  erhaltenen  Destillate  anlangt,  teilweise  sind  sie  sogar  sehr 
unerwünscht,  weil  ihre  Destillationsprodukte  mit  großen  Kosten  bei  der  Reinigung 
der  Braunkohlenteerdestillate  entfernt  werden  müssen.  Das  wertvollste  und  paraffin- 
reichste Destillat  liefert  von  den  Bitumenbestandteilen  das  Wachs.  Das  Harz  liefert 
ein  minderwertiges,  an  Harzöl  erinnerndes  Destillat,  und  die  der  übrigen  Bestand- 
teile stehen  gleichfalls  dem  Wachsdestillat  an  Güte  nach,  wenn  sie  auch  in  neuerer 
Zeit,    wo   die  schweren  Braunkohlenteeröle   als   Brennstoff  für  Dieselmotoren   ver- 
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wendet  werden,  nicht  so  unwillkommen  sind,  da  ihr  Mangel  an  Qualität  durch  die 
Menge  ausgeglichen  wird.  Auch  die  eigentliche  Kohlesubstanz,  die  wohl  aus  den 
Humusbildnern,  Holz  und  Cellulose,  entstanden  ist,  liefert  Destillate,  die  aber  ver- 
hältnismäßig schwer  und  kreosotreich  sind  (Oraefe,  Laboratoriumsbuch  für  Braun- 
kohlenteenndustrie,  S.  24). 

Beim  Schwelen  kann  man  leider  die  Kohle  nicht  so  destillieren,  daß  man  die 
Destillate  der  Kohlesubstanz  einerseits  und  die  des  Bitumens  andererseits  gesondert 
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Abb.  1.  Schwelanlage  mit  Kondensation. 
A  und  B  Ableitungsrohre  für  die  Destillationsprodukte;  C  Feuerzüge;  D  Schwelglocken ;  E  Glocken- 
hut; F  Zylinderkonus;   G  Kokskasten;   //Feuerraum;  /Schlitze  für  die  Gaszufuhr;  AT  Gasleitung; 

L  Aschenabzug. 

erhält.  Beide  sind  gemengt  und  müssen  auch  gemengt  weiter  verarbeitet  werden. 
Die  Kohle  kommt  grubenfeucht,  wie  sie  gewonnen  wird,  zum  Verschwelen,  und 
erfährt  höchstens  insofern  eine  Aufbereitung,  als  sie  erst  durch  Knorpelbrecher 
zerkleinert  wird,  falls  sie  sehr  viel  Knorpel  enthalten  sollte. 

Die  ersten  Schwel  Öfen  waren  liegende  Eisenzylinder  von  2,5  —  3  m  Länge, 
70  —  80  cm  Breite  und  36,5  cm  Höhe.  Das  eine  Ende  der  Retorte,  durch  das  sie  gefüllt 
und  entleert  wurde,  war  durch  einen  Deckelverschluß,  der  durch  Keile  an  die  Retorten- 
wand gepreßt  wurde,  verschlossen,  das  andere  Ende  trug  das  Abzugsrohr,  das  die 
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entwickelten  Oase  und  Dämpfe  der  Kondensation  zuführte.  10—12  solcher  Öfen  waren 
in  einer  Batterie  vereinigt  und  hatten  eine  gemeinsame  Feuerung.  Die  Beheizung 
geschah  durch  Kohle,  und  1  hl  Schwelkohle  erforderte  ungefähr  auch  1  hl  Feuerkohle. 
Technisch  war  diese  Art  der  Schwelung  noch  verhältnismäßig  unvollkommen,  und 
man  versuchte  verschiedentlich,  die  Apparate  zu  verbessern.  Eine  Reform,  die  die 
meisten  Ansprüche  erfüllte,  war  der  RoLLEsche  Ofen,  der  sich  auch  noch  bis  jetzt, 
wenn  auch  mit  Änderungen,  in  der  Industrie  erhalten  hat.  Er  hat  den  Vorteil,  daß  er 
einen  Dauerbetrieb  gestattet,  während  die  früheren  Retorten  absatzweise  arbeiteten. 
Dadurch  wird  weniger  Arbeitskraft  und  Feuerungsmaterial  gebraucht  und  wesentlich 
mehr  durchgesetzt,  als  bei  den  liegenden  Retorten  möglich  war.  Umstehende 
Abb.  1  zeigt  den  Längsschnitt  durch  einen  solchen  RoLLEschen  Ofen. 

Der  Ofen  stellt  einen  Schacht  in  Form  eines  hohlen  Mantels  vor.  Der  äußere 
Mantel  besteht  aus  feuerfestem  Stein  und  ist  mit  Feuerzügen  versehen,  durch  die 
die  Feuergase  streichen.  Der  innere  Mantel  besteht  aus  einer  Reihe  von  jalousieartig 
übereinandergreifenden  konischen  Ringen  oder  eisernen  Kegelabschnitten,  wie  sie  in 
der  Abb.  2  dargestellt  sind. 


JE 


_^ 


Abb.  2.  Schwelringe. 

Zwischen  dem  äußeren  geheizten  Schamottemantel  und  dem  inneren  Aufbau 
der  Schwelringe  gleitet  die  zu  schwelende  Kohle  hinab  und  wird  dabei  immer 
höheren  Hitzegraden  ausgesetzt.  In  dem  oberen  Teil  des  Schwelofens  verdampft 
die  Orubenfeuchtigkeit  der  Kohle,  dann  beginnt  das  leichtzerlegbare  Wachs  zu 
destillieren  und  geht  in  päraff inartige  Körper  über,  und  schließlich  wird  die  eigent- 
liche Kohlesubstanz  unter  Koksbildung  zerlegt.  Am  oberen  Ende  ist  die  Reihe  der 

Schwelglocken  durch  den  Glockenhut  (Abb.  3)  ge- 
schlossen, der  verhindert,  daß  die  Kohle  in  den  Innen- 
raum der  Schwelglocken  fällt. 

Das  untere  Ende  des  Schwelofens  wird  durch  einen 
eisernen  oder  gemauerten  Konus  geschlossen,  welcher 
am  Ende  einen  durch  Doppelschieber  verschließbaren 
Raum  von  etwa  50  /  Inhalt  trägt,  der  zur  Entleerung 
des  Schwelofens  dient.  Die  Höhe  der  Schwelöfen  beträgt  6  —  7/7*.  Neuerdings  geht 
man  bis  zu  10  a«.  Der  Durchmesser  ist  1,57  oder  1,88  m  (5  oder  6  Fuß),  weshalb  man 
auch  von  5-  oder  öfüßigenÖfen  spricht.  Da  der  Inhalt  des  Schwelofens  beim  Schwelen 
unter  schwachem  Unterdruck  steht,  so  muß  es  verhütet  werden,  daß  aus  den  Feuerungs- 
zügen Feuergase  mit  in  das  Innere  des  Schwelofens  geraten.  Einmal  könnten,  wenn 
die   Feuergase   überschüssigen   Sauerstoff    enthalten,    Schwelkohle   oder  Koks  oder 


Abb.  3.  Qlockenhut. 

a  Mannloch;  b  Öffnung  für  die 

Zylinderachse;     c    Deckel     des 

Glockenhuts. 
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gar  Teerdämpfe  mit  verbrennen,  zum  anderen  wird  dadurch  die  Gefahr  der  Ex- 
plosion gegeben.  Um  einen,  dichten  Abschluß  zu  erzielen,  formt  man  deshalb  die 
Schamottesteine  so,  daß  sie  mit  Nut  und  Falz  ineinandergreifen,  wie  es  die  Abbildung 
eines  Steines  zeigt  (Abb.  4).  Die  Steine  müssen  dicht  gebrannt  sein,  werden 
auch  auf  der  Innenseite  mit  Glasur  überzogen  und  mit  einem 
Mörtel  aus  Schamottemehl,  Lehm,  Sand,  Melasse  und  Wasser 
zusammengekittet.  Der  Schamottemantel,  der  im  Inneren  die 
Feuerzüge  enthält,  wird  dann  schließlich  noch  mit  Backsteinen 
ummauert.  Besonderes  Augenmerk  muß  auch  auf  die  Zu- 
sammensetzung der  feuerfesten  Steine  gerichtet  werden.  Da  die  Flugasche  der  Braun- 
kohlen basisch  ist,  so  müssen,  um  die  Bildung  leicht  schmelzbarer  Silicate  durch 
Einwirkung  der  basischen  Asche  auf  das  Schamottematerial  zu  vermeiden,  die  Steine 
gleichfalls  basisch  sein.  Man  hat  ferner  versucht,  an  Stelle  des  Schamottemantels 
einen  eisernen  Mantel  zu  nehmen,  doch  ohne  wesentlichen  Erfolg.  Das  gleiche  gilt 
von  den  Versuchen,  die  Braunkohlen  in  rotierenden  Retorten  zu  schwelen  (vgl. 
D.R.P.  156952  und  203091;  Braunk.S,  515).  Die  Versuche  scheiterten,  wenn  sich 
auch  die  Anwendbarkeit  des  Prinzips  ergeben  hat,  an  technischen  Schwierigkeiten; 
die  vielleicht  einmal  überwunden  werden  können.  Solche  Retortenöfen  arbeiten 
natürlich  nicht  kontinuierlich,  sondern  absatzweise.  Ein  RoLLEscher  Schwelofen  kostet 
nebst  zugehöriger  Kondensation  etwa  10— 12 000  M. 

Die  Beheizung  der  Schwelöfen  fand  früher  ausschließlich  mit  Kohle  statt,  die 
auf  Planrosten,  wie  sie  die  Abb.  1  zeigt,  verbrannt  wurde.  Es  wurden  dabei 
etwa  50%  Feuerkohle,  auf  die  durchgesetzte  Schwelkohle  gerechnet,  verbraucht. 
Man  hat  auch  versucht,  Treppenroste  und  Unterwindfeuerungen  anzuwenden,  doch 
haben  sich  diese  nicht  eingebürgert.  In  neuerer  Zeit  beheizt  man  dagegen  mit 
großem  Erfolg  die  Öfen  mit  Schwelgas,  teilweise  als  Zusatzheizung  zu  den  Kohlen, 
teilweise  hat  man  auch  die  reine  Schwelgasfeuerung  eingeführt,  soweit  das  Schwel- 
gas nicht  lohnendere  Verwendung  als  Betriebsmittel  für  Gasmotoren  fand.  Früher 
befürchtete  man  vor  allen  Dingen  Explosionsgefahr  bei  Verwendung  des  Schwel- 
gases zum  Heizen.  Doch  hat  sich  die  Befürchtung  als  unbegründet  erwiesen,  wenn 
man  nur  dafür  sorgt,  daß  bei  Beginn  der  Gasfeuerung  durch  Kohlenfeuerung  die  Wände 
des  Schwelofens  genügend  heiß  geworden  sind,  damii:  sich  daran  der  etwa  verlöschende 
Gasstrom  wieder  entzünden  kann.  Jetzt  arbeiten  wohl  fast  alle  Schwelöfen  mit  gemischter 
Gas-  und  Kohlenfeuerung,  soweit  sie  nicht  mit  reiner  Gasfeuerung  betrieben  werden. 
Die  Gasfeuerung  hat  vor  allem  den  Vorzug,  daß  man  die  Wärmeerzeugung  nicht 
auf  einen  Punkt  des  Schwelofens,  nämlich  das  untere  Ende,  zu  verlegen  braucht, 
sondern  daß  man  das  Gas  auch  in  die  höheren  Feuerzüge  einleiten  kann,  wodurch 
eine  Schonung  der  Ausmauerung  des  Schwelofens  und  eine  Erhöhung  der  Leistung 
erzielt  wird.  Während  bei  alleiniger  Kohlenheizung  ein  Ofen  nur  etwa  25  —  30  hl 
Schwelkohle  pro  Tag  durchsetzte,  bei  einem  Feuerkohlenverbrauch  von  etwa  12  —  30  hl, 
gelingt  es  bei  gleichzeitiger  Anwendung  der  Gasfeuerung,  etwa  40  —  50  hl  durch- 
zusetzen, bei  nur  etwa  8  ///  Feuerkohlenverbrauch,  und  in  jüngster  Zeit  hat  man 
die  Durchsatzfähigkeit  der  Öfen  noch  wesentlich  vergrößert  durch  entsprechende 
Erhöhung  des  Schwelofens.  Durch  die  Vermehrung  des  Durchsatzquantums  ist 
wiederum  umgekehrt  die  Gasproduktion  eines  Ofens,  der  früher  400-500  cbm  Gas 
lieferte,  auf  600  — 100  cbm  gesteigert  worden,  so  daß  bei  den  neueren  Konstruktionen 
der  Schwelöfen  das  Gas  allein  zur  Beheizung  der  Schwelzylinder  ausreicht. 

Die  Schwelöfen  werden  fast  immer  batterieweise  aufgestellt,  indem  man  eine 
größere  Anzahl,  gewöhnlich  10—12  Stück,  in  eine  lange  Reihe  nebeneinanderstellt, 
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oft  auch  2  solcher  Reihen  parallel  in  einem  Schwelhaus  unterbringt.  Die  Kohle 
wird  durch  Aufzüge  oder  Seilbahnen  auf  den  Schwelboden,  in  dem  sich  die  oberen 
Mündungen  der  Schwelöfen  befinden,  geschafft  und  die  Kohle  auf  den  Schwel- 
ofen ausgekippt,  dergestalt,  daß  die  obere  Mündung  immer  durch  einen  Berg  von 
Kohle  verschlossen  ist,  der  dadurch  einen  Abschluß  gegen  die  Luft  darstellt 
(Abb.  1).  Man  trägt  Sorge,  daß  größere  Kohlenstücke  vorher  zerkleinert  werden 
und  gröbere  Verunreinigungen,  wie  Grubenholz,  entfernt  werden,  da  sie  sonst 
Anlaß  zur  Verstopfung,  des  Ofens  geben  können;  beträgt  doch  der  Zwischenraum 
zwischen  Zylinderwand  und  dem  Gestell  der  Schwelglocken  nur  etwa  8  —  10  cm. 
Die  zu  verschwelenden  Kohlen  haben  durchschnittlich  einen  Wassergehalt  von 
40  —  50%.  Dieser  Wassergehalt  wird  zum  großen  Teil  schon  im  oberen  Dritteides 
Schwelofens  abgetrieben  und  zieht  durch  das  längere  Ableitungsrohr  ab.  Die 
übrigen  Destillationsprodukte,  wie  Schwelgas  und  Teerdämpfe,  gehen  hauptsächlich 
durch  das  kürzere  Abzugsrohr  A  zur  Kondensation,  nachdem  sich  die  beiden  Rohre 
vorher  vereinigt  haben.  Nach  Versuchen  von  Graefe  (Braunk.  1905,  385)  bestehen 
die  vereinigt  abziehenden  Destillationsprodukte  aus  etwa  80%  Wasserdampf  (dem 
Volumen  nach),  18%  Schwelgas  und  2%  Teerdampf.  Das  Gemisch  wird  der  Kon- 
densationsanlage zugeführt,  um  Wasser-  und  Teerdämpfe  niederzuschlagen.  Die 
Kondensationsanlage  besteht  aus  einer  größeren  Anzahl  von  Rohren  aus  dünnem 
Blech,  die  im  Freien  stehen  und  durch  die  Luft  allein  abgekühlt  werden.  Diese  Rohre 
haben  anfänglich  einen  Durchmesser  von  50  —  60  cm  und  verjüngen  sich  nach  und 
nach  auf  20  cm.  Man  rechnet  für  jeden  Schwelofen  von  6  Fuß  Durchmesser  eine 
Kühlfläche  von  60—80  qm.  An  sich  würde  eine  geringere  Kühlfläche  genügen.  Der 
Zweck  der  Destillationsanlage  ist  aber  nicht  allein,  die  Gase  abzukühlen,  sondern 
auch  die  Teernebel  niederzuschlagen.  Dazu  ist  es  nötig,  die  Gase  einen  möglichst 
langen,  mit  vielen  Knickungen  versehenen  Weg  zu  führen,  um  das  Absetzen  zu 
begünstigen.  Vielleicht  ist  es  möglich,  das  Niederschlagen  der  Dämpfe  zu 
beschleunigen,  wenn  man  nach  Kondensation  des  Wasserdampfes  auf  mechanische 
Weise  die  Gase  in  Berührung  mit  viel  Oberfläche  bringt,  wie  man  es  neuerdings 
in  England  in  der  Steinkohlengasindustrie  beim  Abscheiden  des  Teers  durch  schnell 
rotierende  Stoßflächen  getan  hat.  Man  hat  auch  versucht,  die  Kühlung  anstatt  mit 
Luft  mit  Wasser  vorzunehmen,  wobei  man  natürlich  mit  einer  viel  geringeren  Kühl- 
fläche auskommt.  Der  Zweck  ist  dabei  nicht,  die  an  und  für  sich  günstig  arbeitende 
Luftkondensation  in  bezug  auf  Ausbeute  zu  ersetzen,  sondern  nur,  in  besonderen 
Fällen  an  Platz-  und  Anlagekapital  zu  sparen.  Im  allgemeinen  bleibt  man  bei  der 
durch  die  Erfahrung  bewährten  Luftkondensation.  Da  sich  bei  der  Kondensation 
zuerst  die  schwersiedenden,  später  die  leichtsiedenden  Anteile  des  Teers  nieder- 
schlagen und  man  so  gewissermaßen  eine  Trennung  in  paraffinreichen  hoch- 
siedenden und  niedrigsiedenden  ölreichen  Teer  erhält,  so  hat  man  letzthin  versucht, 
diesen  Gedanken  weiter  verfolgend,  diese  Trennung  schon  im  Schwelofen  vorzu- 
nehmen, indem  man  die  im  oberen  Teile  des  Schwelofens  entstehenden  Gase  und 
Dämpfe  gesondert  von  dem  im  unteren  Teile  des  Ofens  erzeugten  Destillations- 
produkt abzieht  und  zur  Kondensation  bringt,  jedoch  hat  sich  das  Verfahren  bis 
jetzt  noch  nicht  allgemein  eingebürgert.  Den  bei  der  Schwelung  hinterbleibenden 
Koks  zieht  man  am  unteren  Ende  des  Schwelofens  ab.  Der  Doppelschieber  am 
unteren  Ende  des  Schwelofens  arbeitet  in  der  Weise,  daß  erst  der  obere  Schieber 
gezogen  und  der  darunter  befindliche,  50  /  große  Raum  O  gefüllt  wird  und  dann  der 
obere  Schieber  wieder  geschlossen  und  der  untere  geöffnet  wird,  um  den  Vorrats- 
raum  zu    entleeren.    Geeignete   Sicherungsvorrichtungen   sorgen    dafür,    daß    nicht 
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beide  Schieber  zu  gleicher  Zeit  gezogen  werden  können,  da  sich  sonst  der  ganze 
Inhalt  des  Schwelofens  entleeren   könnte,  was   mit  großer  Oefahr  für  die  Arbeiter 

verbunden  wäre. 

Die  Sicherheitsvorrichtung  ist  derart  angeordnet,  daß  die  Führungen  für  die 
beiden  Schieber  A  und  B  mit  Öffnungen  a  versehen  sind,  durch  die  ein  runder 
eiserner  Stab  c,  der  durch  die  Handhabe  E  bewegt  werden  kann,  führt.  Die  Länge 
des  Stabes  c  ist  derart  bemessen,  daß  er,  wenn  die  Handhabe  auf  der  Stütze  D  ruht, 
die  eine  Öffnung  bei  a  (Abb.  5)  ausfüllt,  während  das  andere  Ende  nur  bis  zum 
Schieber  reicht.  Auf  diese  Weise  ist  der  Schieber  A  blockiert,  B  kann  geöffnet 
und  der  Koks  aus  O  entleert  werden.  Will  man  dagegen  O  füllen,  so  wird  der 
Schieber  B  erst  geschlossen  und  dann  mittels  der  Handhabe  blockiert,  wobei  der 
Verstärkungsring /ein  Durchfallen  des  Stabes 
c  verhindert;  darauf  wird  A  gezogen  (Abb.  5). 

Der  Koks  ist  beim  Abziehen  noch  sehr 
heiß  und  wird  durch  Überbrausen  oder  Durch- 
ziehen eines  Kokswagens  durch  Wasser  ge- 
löscht und  dann  auf  die  Halde  gestürzt,  von 
wo  aus  er  weiterverladen  wird. 

Die  Schwelprodukte  sind:  Teer,  Koks, 
Gas  und  Schwelwasser.  Der  Menge  nach 
rangieren  sie  in  folgender  Weise:  Schwel- 
wasser 50-60%,  Koks  25-35%,  Teer  5  bis 
10%,  der  Rest  ist  Schwelgas. 

Der  Teer  ist  eine  in  der  Kälte  butter- 
artige, schwarzbraune  Masse  von  eigenartigem 
Geruch.  Er  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
umso  fester,  je  mehr  Paraffin  er  enthält. 
Paraffinarme  Teere,  z.  B.  manche  Generator- 
teere aus  bitumenarmer  Braunkohle,  sind  so- 
gar flüssig.  Teer,  der  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur,  namentlich  unter  Zuhilfenahme 

von  Wasserdampf,  hergestellt  wurde,  wie  man  es  früher  versucht  hat,  ist  sogar  ziemlich 
fest,  da  er  noch  größere  Mengen  unzersetzten  Bitumens  enthält,  das  einen  hohen 
Schmelzpunkt  hat.  Je  leichter  ein  normal  erzeugter  Teer  ist,  umso  paraffinreicher  und 
umso  wertvoller  ist  er.  Schwere  Teere  zeigen  außer  geringem  Paraffingehalt  noch 
einen  hohen  Gehalt  an  Kreosoten,  die  gleichfalls  den  Teer  minderwertig  machen, 
da  zu  ihrer  Entfernung  ein  größerer  Aufwand  an  teuren  Chemikalien  nötig  ist. 

Der  Braunkohlenteer  enthält  nur  sehr  wenig  unter  150°  siedende  Bestandteile; 
die  größte  Menge  geht  zwischen  150  und  400°  über.  Er  besteht  hauptsächlich  aus 
Körpern  der  Paraffin- und  Olefinreihe.  Von  aromatischen  Verbindungen  kommen  darin 
außer  den  in  größeren  Mengen  vorhandenen  Phenolen  einige  Kohlenwasserstoffe 
vor,  wie  Naphthalin  und  andere  Glieder  der  aromatischen  Reihe.  Auf  alle  Bestandteile 
des  Braunkohlenteeröles  hier  einzugehen,  würde  zu  weit  führen.  Eine  gute  Zusammen- 
stellung darüber  findet  sich  in  Erdmann,  Chemie  der  Braunkohle,  S.  92.  Bemerkenswert 
ist  der  Schwefelgehalt  im  Braunkohlenteer,  der  etwa  0,5  —  1,5%  beträgt  und  sich 
nicht  daraus  entfernen  läßt.  Der  Schwefelgehalt  verleiht  auch  den  Braunkohlen- 
teerprodukten, mit  Ausnahme  des  Paraffins,  einen  eigenartigen,  unangenehmen  Geruch. 

Der  Koks,  auch  Grudekoks  genannt,  bildet  den  festen  Schwelrückstand. 
Er  stellt  nach   dem  Ablöschen    mattschwarze,    poröse   Körner   von   mehreren  mm 


Abb.  5.  VoiGT-Doppelverschluß  der  Schwel- 
öfen mit  Sicherheitsvorrichtung  gegen  gleich- 
zeitiges Öffnen. 
A  und  B  Schieber;  D  Stützpunkt;  E  Hand- 
hebel; a  Führungen;  c  Führungshebel ;/  Ver- 
starkungsringe. 
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Abb.  6.  Grudeofen. 
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Größe  dar.  Er  enthält  etwa  15  —  25%  Asche  und  15  —  25%  Wasser,  die  vom 
Ablöschen  herrühren.  In  früheren  Jahren  wurde  das  Material  einfach  als  wertlos 
auf  die  Halde  geschüttet.  Jetzt  stellt  es  einen  sehr  gesuchten  Brennstoff  dar,  und 
bei  manchen  Schwelereien  ist  der  Wert  des  erzeugten  Grudekoks  beinahe  dem  des 
Teers  gleich.  Der  Grudekoks  hat  die  Eigenschaft,  einmal  angezündet,  fortzuglimmen 
und  so  eine  gleichmäßige  Heizung  ohne  jede  Flammen-  und  Rauchentwicklung  zu 
geben.  Er  besitzt  im  trockenen  Zustande  einen  ziemlich  hohen  Heizwert,  etwa 
6000  —  7000  W.  E.  Er  brennt  umso  besser,  je  ärmer  an  Bitumen  die  Schwelkohle 
war.  Aus  sehr  guter  Schwelkohle,  die  viel  Teer  liefert,  erhält  man  infolgedessen 
nur  einen  geringwertigen  Grudekoks.  Es  werden  im  Jahre  etwa  400000  —  450000  / 
Grudekoks  erzeugt,  der  zum  größten  Teil  als  Brennstoff,  namentlich  für  Haus- 
haltungen geht,  zum  kleinen  Teil  auch  gemahlen  als  schwarze  Farbe  oder  als  Filter- 
mittel für  Wasser  dient.  Die  Grudeöfen,  die  Grudekoks  als  Heizmaterial  ver- 
wenden, sind  sehr  einfach  gebaut,  wie  Abb.  6  zeigt. 
Der  Grudekoks  kommt  in  einer  Lage  von 
mehreren  cm  Höhe  unter  das  Gitter,  wird  an- 
gezündet und  glimmt  nun  weiter.  Man  hat  nur 
nötig,  von  Zeit  zu  Zeit  die  sich  bildende  Asche 
zu  entfernen  und  frischen  Koks  aufzuschütten. 
=f3>  Namentlich  in  kleinen  Haushaltungen  wird  im 
Sommer  der  Grudekoks  gebrannt.  Das  Feuer 
geht  eigentlich  nie  aus,  da  auch  bei  Nacht  unter 
der  Aschdecke  der  Koks  fortglimmt  und  man 
zur  Anfachung  der  Glut  nur  die  schützende 
Aschdecke  zu  beseitigen  braucht. 
Das  Schwelgas  entsteht  einmal  durch  Zersetzung  des  Bitumens,  zum  andern 
durch  Zerlegung  der  eigentlichen  Kohlesubstanz.  Es  hat  nach  Scheithauer  fol- 
gende Zusammensetzung: 

C02 10    -20%  C//4 10-25% 

O 0,l-3^<.  H 10-  30% 

Schwere  Kohlenwasserstoffe  .1—2%  .       N 10—  30% 

CO 5-15%  H2S 1-3% 

Sein  Heizwert  beträgt  je  nach  der  Luftmenge,  die  durch  Undichtigkeiten  im  Ofen 
oder  in  der  Kondensation  hineingelangt  ist,  1200  —  3600  W.E.  Während  das  Gas  früher 
in  die  Luft  gelassen  wurde  und  infolge  seines  Schwefelwasserstoffgehalts  die  Luft 
verpestete,  wird  es  jetzt  allgemein  zur  Heizung  der  Schwelöfen  und  neuerdings 
zum  Betrieb  von  Gasmotoren  verwendet.  Sein  Vorteil  bei  der  Benutzung  zur  Be- 
heizung der  Schwelzylinder  ist  schon  oben  besprochen  worden.  Bei  der  Ausnutzung 
als  Motorbetriebstoff  kann  man  rechnen,  daß  1  cbm  Schwelgas  von  etwa  2500  W.  E. 
eine  PS- Stunde  liefert.  Es  können  auf  diese  Weise  große  Kraftmengen  gewonnen 
werden.  Rechnet  man  ein  Schwelhaus  von  1 1  Zylindern,  von  denen  jeder  60  /// 
pro  Tag  durchsetzen  möge,  so  kann  man  daraus  ca.  6000  cbm  Gas  und  aus  diesem 
wieder  dauernd  etwa  250  PS  gewinnen,  für  die  in  den  Braunkohlengruben  mit 
ihrem  großen  Kraftbedarf  gute  Verwendung  ist.  Allerdings  wird  auf  diese  Weise  ein 
Teil  des  Schwelgases  der  Heizung  entzogen  und  muß  durch  Kohleheizung  ersetzt 
werden.  Aus  diesem  Grunde  sind  der  Verwendung  des  Schwelgases  zur  Kraft- 
erzeugung auch  gewisse  Grenzen  gezogen.  Für  die  Verwendung  des  Schwelgases  im 
Gasmotor  wird  das  Gas  zwecks  Reinigung  und  Befreiung  von  Schwefelwasserstoff 
erst  durch  Wäscher  und  Eisenoxydreiniger  geleitet. 
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Das  Schwel wasser  stellt  seiner  Menge  nach  das  Hauptprodukt  vor,  ist  aber 
so  gut  wie  wertlos,  und  seine  Unterbringung  macht  oft  große  Schwierigkeiten.  Es 
ist  eine  gelblich  gefärbte  trübe  Flüssigkeit  von  teerigem  Geruch,  der  ebenso  wie  die 
Trübung  von  feinen  Teerteilchen  herrührt,  die  sich  auch  beim  Stehen  schwer 
absetzen.  An  der  Luft  färbt  es  sich  dunkel,  da  es  leichtoxydierbare,  mehrwertige 
Phenole  in  geringer  Menge  enthält.  Rosenthal  fand  darin  (Z.  angew.  Ch.  1901, 
665;  Braunk.  1903,  567)  Alkohole,  Aldehyde,  Ketone,  Nitrile,  Essigsäure  und 
Homologe,  Brenzcatechin,  Phenole,  Ammoniak  und  Pyridinbasen  in  geringer  Menge, 
deren  Gewinnung  jedoch  nicht  lohnt.  Eine  gewisse  Nutzbarmachung  ist  auf  Grund 
des  Gehalts  an  Ammoniak  möglich,  nämlich  zur  Düngung  von  Feldern,  wozu  das 
Schwelwasser  an  manchen  Stellen  im  größeren  Maßstabe  benutzt  wird.  Es  sind 
dadurch  wesentlich  größere  Erträgnisse  bei  der  Ernte  erzielt  worden  (Strube, 
Z.  angew.  Ch.  1904,  1787  und  Rosenthal,  Braunk.  1905,  470).  Der  Ammoniak- 
gehalt beträgt  zwar  nur  etwa  0,07%,  genügt  aber  in  dieser  geringen  Menge  neben 
dem  Wert  der  Bewässerung  an  sich,  anregend  auf  den  Pflanzenwuchs  zu  wirken. 
Schädliche  oder  unangenehme  Wirkungen  der  geringen  Mengen  Teer,  die  im 
Schwelwasser  enthalten  sind,  haben  sich  bis  jetzt  in  keinem  Falle  gezeigt.  Vielleicht 
ist  es  möglich,  durch  Einführung  getrennter  Abführung  der  in  den  verschiedenen 
Teilen  des  Schwelofens  entstandenen  Destillationsprodukte  und  getrennter  Konden- 
sation, ein  an  wertvollen  Bestandteilen  reicheres  Schwelwasser  zu  erzielen,  dessen 
wirtschaftliche  Verarbeitung  sich  dann  lohnt. 

Die  Destiltation  des  Braunkohlenteers. 

Die  Destillation  des  Teers  hat  den  Zweck,  ihn  in  eine  Reihe  von  verschieden 
hoch  siedenden  Zwischenprodukten  zu  zerlegen,  die  dann  durch  Rektifikation  und 
Raffination  in  Endprodukte  übergeführt  werden.  Der  Teer  wird  den  Destillerien,  wenn 
sie  in  der  Nähe  von  Schwelereien  liegen,  durch  Rohrleitungen  oder  kleine  Kessel- 
wagen zugeführt,  wenn  sie  weiter  davon  entfernt  sind,  durch  Eisenbahnkessel- 
wagen. In  den  Fabriken  wird  der  Teer  zunächst  mit  Dampf  aufgeschmolzen,  wenn 
er  infolge  langen  Transportes  erstarrt  sein  sollte,  und  in  Teergruben  aufgespeichert, 
in  denen  dann  die  verschiedenen  Teersorten  gemischt  werden,  da  ja  jede  Schwelerei 
einen  anders  zusammengesetzten  Teer  liefert.  Man  hat  zwar  versucht,  aus  dem  Teer 
ohne  vorhergehende  Destillation  den  wertvollsten  Bestandteil,  das  Paraffin,  zu  ge- 
winnen. Einmal  aber  sind  diese  Versuche  an  technischen  Schwierigkeiten  gescheitert, 
vor  allem  aber  daran,  daß  das  Paraffin  noch  nicht  in  dem  Grade  der  Reinheit  in 
dem  Teer  vorgebildet  war,  der  eine  weitere  Raffination  ohne  weiteres  gestattet.  Der 
Teer  enthält  nämlich  noch  unzersetzte  Bitumenbestandteile,  die  das  aus  dem  Teer 
direkt  hergestellte  Paraffin  kleinkrystallinisch  machen  und  ihm  eine  schwer  zu  ent- 
fernende Farbe  verleihen. 

Im  allgemeinen  wird  von  einer  Behandlung  des  Teers  mit  Chemikalien  vor  der 
Destillation  abgesehen.  Nur  ist  vor  dem  Destillieren  des  Teers  Sorge  dafür  zu  tragen,  daß 
sich  durch  Erwärmen  des  Teers  und  längeres  Stehenlassen  das  Wasser,  das  teils  als 
Schwelwasser,  teils  als  Kondensationswasser  vom  Aufwärmen  des  Teers  noch  darin 
enthalten  ist,  möglichst  absetzt,  da  sonst  der  Inhalt  der  Destillierblasen  beim  Anheizen 
stößt  und  überschäumt.  Die  Destillation  selbst  erfolgt  in  gußeisernen  Blasen,  die 
mit  etwa  2000  — 2500  #£•  Teer  gefüllt  werden.  Die  Blasen  sind  mit  flachen,  gußeisernen 
Deckeln  und  Abzugsrohr  für  die  Dämpfe  versehen,  die  einem  Schlangenkühler  zuge- 
leitet werden  und  sich  darin  verdichten.  Die  Kühlrohre  sind  entweder  schmiede- 
eiserne Schlangen  oder  auch  gußeiserne,  die  dann  aus  halbkreisförmigen  Segmenten 
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zusammengesetzt  sind  und  den  Vorteil  haben,  daß  sie  sich  auseinander  nehmen 
und  leicht  reinigen  lassen.  Die  Feuerung  geschieht  mit  Hilfe  von  Planrosten.  Als 
Feuerungsmaterial  dient  gewöhnliche  Feuerkohle.  In  Zeiten,  wo  der  Absatz  für  schwere 
Öle,  besonders  Kreosotöle,  stockte,  hat  man  sich  auch  dieser  Öle  als  Feuerungs- 
material bedient.  Die  Öle  wurden  dann  mit  Dampf  oder  Luft  unter  den  Destillier- 
blasen zerstäubt  und  verbrannt.  Nachstehend  sei  die  Einrichtung  beschrieben,  wie 
sie  auf  der  größten  Fabrik  der  Industrie,  den  RiEBECKschen  Montanwerken  A.-G., 
Halle  a.  S.,  Fabrik  Webau,  besteht. 

Der  Teer  wird  in  die  Destillierblase  A  eingefüllt  und  dort  langsam  erhitzt,  bis 
die  ersten  Destillate  anfangen  überzugehen.  Man  kann  diesen  Punkt  durch  ein  Glas- 


es?' 


Abb.  7.  Destillationsanlage  für  Braunkohlenteer. 
A  Blase;  B  Kühler;   C  Fischbauch;   D  Vorlage;   E  Ablaßrohr  für  Rückstände;  F  Feuerung;  G  Fuchs 

zum  Schornstein ;  H  Teerrückstandskessel. 

fenster  a  beobachten  (Abb.  8  und  Q),  das  sich  am  sog.  Fischbauch  C  am  unteren  Ende 
des  Kühlers  B  befindet.  Der  Fischbauch  ist  ein  ausgebauchter  Hohlkörper,  in 
den  zunächst  die  Destillate  laufen;  von  dort  aus  fließen  sie  dann  nach  einer  der 
beiden  Vorlagen  D,  die  links  und  rechts  von  diesem  Fischbauch  angebracht 
sind  und  je  etwa  150  /  Inhalt  haben.  Mit  Hilfe  eines  umstellbaren  Hahns  b 
ist  es  möglich,  zu  gleicher  Zeit  die  eine  Vorlage  zu  füllen  und  die  andere  zu  ent- 
leeren. Die  Destillation  des  Teers  findet  entweder  unter  atmosphärischem  Druck,  in 
der  Mehrzahl  der  Fälle  aber  im  luftverdünnten  Räume  statt.  Die  Luftverdünnung 
wurde  früher  im  allgemeinen  durch  KÖRTiNGsche  Dampfstrahlexhaustoren  erzeugt, 
wird  aber  jetzt  fast  ausschließlich  durch  Kolbenluftpumpen  bewirkt,  "nachdem  man  sich 
überzeugt  hat,  daß  die  Befürchtung,  die  Pumpen  würden  durch  die  Destillationsgase 
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angegriffen,  unberechtigt  ist.  Es  wird  nur  in  seltenen  Fällen  der  Teer  in  einer  Operation 
auf  ein  und  derselben  Blase  zu  Ende  destilliert.  Gewöhnlich  treibt  man  vom  Teer 
nur  etwa  zwei  Drittel  ab  und  destilliert  den  Rest  dann  auf  besonderen  Destillier- 
blasen  zu  Ende.  d.  h.  bis  der  Rückstand  nur  noch  aus  Koks  besteht.  Man  hat  so 
einmal  eine  geringere  Anzahl  Blasen  auf  Rotglut  zu  erhitzen,  die  zum  vollständigen 
Abtreiben  des  Teers  nötig  ist,  und  hat  vor  allem  infolge  der  größeren  Füllhöhe 
der  Blasen  auch  weniger  Verluste  an  Paraffin,  das  sich  sonst  an  den  Wandungen, 
soweit  sie  nicht  von  der  Flüssigkeit  bedeckt  sind,  durch  Überhitzung  zersetzen  kann.  Der 
Teerrückstand,  der  gesondert  zur  Destillation  gelangt,  wird  entweder  aus  den  Teerblasen 
in  die  Rückstandblasen  übergeschöpft,  meist  aber  aus  den  Teerblasen  in  besondere 
Kessel  H  abgelassen,  von  wo  aus  er  dann  durch  Luftdruck  in  die  Teerrückstand 
blasen  gepreßt  wird.  Die  Teerblasen  können  dann  gleich  wieder  gefüllt  werden  und 
bedürfen  nur  alle  paar  Wochen  der  Reinigung.  Die  Rückstandblasen  müssen  dagegen 
nach  jeder  Destillation  gereinigt  werden,    da  sich   in   ihnen  infolge  der  teilweisen 
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Abb.  8  und  9.  Anordnung  des  Kühlers  und  der  Vorlagen. 

a  Glasfenster;  b  Wechselhahn ;  C  Fischbauch;  D  Vorlagen;  /Vakuumleitung;  K  Ablaßvorrichtung; 
L  Kühlwasserabfluß;  M  Kühlschlange;  N  Kühlwasserzufluß;  R  Rohrleitung  für  die  Destillate. 


Zersetzung  des  Teerrückstandes  eine  beträchtliche  Menge  Koks  ansammelt.  Die 
Rückstandblasen  sind  etwas  kleiner  als  die  Teerblasen,  sind  auch  nicht  mit  Fisch- 
baucheinrichtung versehen,  da  darin  die-  sehr  hoch  siedenden  letzten  Anteile  des 
Destillates  erstarren  und  den  Apparat  verstopfen  könnten.  Die  Destillation  auf  den 
Teerblasen,  Füllen  und  Entleeren  eingerechnet,  nimmt  etwa  9  Stunden  in  Anspruch. 
Das  Abtreiben  des  Teerrückstandes  dagegen  dauert  länger.  Bei  der  Vakuumdestillation 
geht  man  mit  der  Luftverdünnung  zunächst  nicht  sehr  hoch,  beginnt  mit  etwa  15 
bis  20  cm  Quecksilbersäule  Unterdruck  und  geht  schließlich  auf  35  —  45  cm.  Die  Vakuum- 
destillation hat  den  Zweck,  einmal  durch  Herabdrückung  des  Siedepunktes  eine 
schonendere  Destillation  des  Teers  durch  Vermeidung  unerwünschter  Zersetzungen 
zu  erzielen,  zum  anderen  wird  dadurch  die  Destillation  beschleunigt  und  der  Feuer- 
kohlenverbrauch verringert. 

Bei  der  Destillation  gehen  zunächst  die  paraffinfreien  Öle  über,  die  etwa 
ein  Drittel  des  Teers  ausmachen.  Man 
haltigen  Fraktionen  dadurch,  daß  man 
nimmt  und  ihn  auf  ein  Stück  Eis  bringt, 
paraff inhaltig  und  wird  getrennt  von  der  ersten  Fraktion  aufgefangen.  Das  nächste 
Drittel  enthält  die  weicheren  Paraffine,  und  die  sog.  Hartmassen,  die  Destillate 
mit  dem   härtesten   Paraffin,    werden   im   wesentlichen   beim   Abtreiben    des   Rück- 


bestimmt den  Anfang  der  paraffin- 
einen Tropfen  des  Destillats  weg- 
Erstarrt  er  darauf,    so  ist  das  Destillat 
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Standes  erhalten.  Wenn  die  Destillation  auf  den  Rückstandblasen  zu  Ende  geht, 
destillieren  infolge  pyrogener  Zersetzungen  rote,  schmierige  Massen,  die  sog.  roten 
Produkte,  die  für  sich  keine  Verwendung  finden  und  wieder  dem  Teer  zugesetzt 
werden.  Die  roten  Produkte  enthalten  schon  in  wesentlichen  Mengen  aromatische 
Kohlenwasserstoffe.  Ihre  Menge  nimmt  trotz  des  steten  Zurückgebens  zum  Teer 
nicht  zu,  wahrscheinlich  weil  immer  ein  gewisser  Teil  bei  der  Destillation  durch 
Verkokung  zerstört  wird.  In  einigen  Fabriken  destilliert  man  die  Paraffin massen 
noch  einmal,  um  ihre  Farbe  zu  verbessern.  Jedoch  ist  diese  Destillation  stets  mit 
einem  gewissen  Verlust  an  Paraffin  durch  Zersetzung  verbunden,  so  daß  es  eine 
Frage  der  Kalkulation  ist,  ob  man  an  Reinigungskosten  für  das  Paraffin  sparen 
und  etwas  geringere  Ausbeute  an  Paraffin  haben  will,  oder  größere  Raffinations- 
kosten und  dafür  größeres  Paraffinausbringen.  Bei  der  Destillation  muß  man  darauf 
achten,  daß  gegen  Ende  der  Kühler  mit  warmem  Wasser  beschickt  werden  muß, 
da  sonst  die  Paraffinmassen  im  Kühler  erstarren  und  ihn  verstopfen. 

Als  Destillationsprodukte  treten  außer  den  Rohölen  und  Paraffinmassen,  deren 
weitere  Verarbeitung  noch  beschrieben  werden  wird,  Teerkoks  und  Destillationsgas 
auf.  Der  Teerkoks  bleibt  als  Rückstand  bei  der  Destillation  des  Teerresiduums 
auf  den  sog.  Rückstandsblasen.  Er  bildet  eine  harte,  blasige  Masse  von  schwarzem, 
glänzendem  Aussehen.  Er  wird  mit  großen  Brecheisen  aus  den  Blasen  herausge- 
brochen; seine  Menge  beträgt  etwa  2%,  auf  den  Teer  berechnet.  Er  dient  zur 
Fabrikation  von  Kohlen  für  die  elektrische  Industrie,  muß  aber  zu  diesem  Zwecke 
nochmals  geglüht  werden,  da  er  mit  Ausnahme  des  direkt  an  der  Blase  fest- 
sitzenden Teils  noch  nicht  leitend  für  Elektrizität  ist.  Das  rührt  daher,  daß  er  noch 
unzersetzte  Kohlenwasserstoffe  enthält,  die  erst  durch  Glühen  zerstört  werden. 

Das  Destillationsgas  macht  gleichfalls  etwa  2%  des  Teers  aus,  und  für  100  kg 
Teer  kann  man  2  —  2,5  cbm  Gas  rechnen.  Das  meiste  und  heizkräftigste  Gas  ent- 
steht bei  der  Destillation  des  Teerrückstandes.  Während  in  den  Teerblasen  1  dz 
Teer  nur  etwa  0,5  cbm  Gas  liefert,  geben  100  kg  Teerrückstand  etwa  3—4  cbm 
Gas.  Eine  Analyse  des  Gases  gab  folgende  Zusammensetzung: 

Dampfförmige  Kohlenwasserstoffe   .    .    .3,0%  CO 1,9% 

H2S 3,2%  H 4,9% 

CÖ2 2,4%  C//4 28,5% 

Schwere  Kohlenwasserstoffe 6,8%  C2//<  u.  s.  w.  .    .    .32,2% 

O 3,4%  N Rest 

Das  Gas  hat  einen  hohen  Heizwert  von  7  -  9000  Ca/,  und  wurde  früher  zur 
Beleuchtung  der  Fabriken  und  zur  Beheizung  benutzt.  Jetzt  dient  es  meist  zum 
Betriebe  von  Gasmotoren,  die  die  Fabriken  mit  elektrischem  Licht  versorgen  oder 
die  Kühlmaschinen  treiben.  Von  dem  Gas  sind  pro  PS  und  Stunde  etwa  0,3  cbm 
erforderlich.  Der  Menge  nach  erhält  man  aus  einem  Braunkohlenteer  besserer 
Qualität  (D  0,880)  etwa  33%  Rohöl,  60%  Paraffinmasse,  2%  rote  Produkte,  2% 
Rückstandskoks,  2%   Destillationsgas  und  etwas  Wasser  im  Vorlauf. 

Es  hat  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  die  jetzt  üblichen  Destillationsverfahren  zu  ver- 
bessern. So  hat  man  die  kontinuierliche  Destillation,  wie  sie  in  vielen  Erdölraffinerien 
angewendet  wird,  auf  die  Destillation  der  Braunkohlenteerprodukte  übertragen,  jedoch 
nicht  mit  nachhaltigem  Erfolg.  Ferner  hat  man  in  schmiedeeisernen  und  in  stählernen 
Blasen  gearbeitet.  Höland  hat  an  Stelle  der  kleinen  Blasen  große  Destillierkessel,  die 
etwa  100  dz  fassen,  angewendet  namentlich  für  die  Öldestillation,  wobei  Ersparnis  an 
Heizmaterial  und  Arbeitskräften  erzielt  werden.  Für  die  Teerdestillation  eignet  sich 
das  Verfahren  nicht  so  gut.  Für  die  Öldestillation  besonders  ausgearbeitete  Ver- 
fahren werden    später  geschildert    werden.    Größere  Versuche  sind  mit  der  Stufen- 
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blase  von  Wernecke  gemacht  worden  (D.  R  P.  201372;  Z.  angew.  Ch.  1910,  1969; 
Braunk.  1910,  273).  Die  Einrichtung  der  Stufenblase  wird  durch  die  Abb.  10 
wiedergegeben. 

In  dem  kegelförmigen  Destillationsgefäß  sind  an  der  Innenseite  große,  ring- 
förmige Rippen  angebracht,  die  auf  diese  Weise  ringförmige  Hohlräume  zur  Auf- 
nahme des  Destilliergutes  bilden.  Der  Teer  wird  in  vorgewärmtem  Zustande  bei  a 
eingefüllt,  füllt  die  erste  Tasse  an  und  läuft  nun,  wenn  diese  voll  ist,  über  in  die 
zweite,  von  da  in  die  dritte  u.  s.  w.,  bis  alle  Tassen  mit  der  Flüssigkeit  gefüllt 
sind.  Beim  Beheizen  wird  dann  stets  der  frische  Teer  in  den  oberen  Tassen  sein, 
der  schon  teilweise  abgetriebene  in  den  unteren.  Es  werden  also  zu  gleicher  Zeit 
verschiedene  Destillationsprodukte  entstehen.  Dem  wird  Rechnung  getragen  durch 
ein  getrenntes  Abziehen  der  Dämpfe.  Durch  den  Blasenrüssel  bei  b  ziehen  die 
leichten  Dämpfe  ab,  durch  das  Abzugsrohr  D,  das  bis  zur  Höhe  der  untersten 
Tasse  hineinragt  und  nötigenfalls  einen  gefalteten  Draht- 
gazekern F  trägt,  der  mit  dem  Schirm  O  gekrönt  ist,  die 
schweren;  sie  werden  durch  das  Rohr  c,  das  durch  den 
Boden  der  Blase  geht,  abgeleitet.  Der  abgetriebene  Rück- 
stand fließt  bei  d  ab.  Um  die  Blase  sind  Feuerzüge  e  ge- 
führt, in  welche  Schieber  eingebaut  sind,  die  eine  gute 
Regulierung  der  zugeführten  Wärme  gestatten.  Die  Destillation 
erfolgt  im  stark  evakuierten  Raum;  man  geht  hier  bis  70cm 
und  mehr  Quecksilbersäule  Unterdruck.  Die  Blase  hat  den 
Vorteil,  daß  die  beheizten  Gefäßwände  stets  mit  Flüssigkeit 
bedeckt  sind,  und  daß  keine  Dämpfe  mit  heißen  Wandungen 
in  Berührung  kommen  und  dort  zersetzt  werden  können. 
Ferner  faßt  die  Blase  nur  sehr  wenig  Material,  etwa  600  kg. 

Die  Feuersgefahr  beim  Undichtwerden  wird  dadurch  sehr  vermindert.  Bei  Teer 
hat  sich  das  Verfahren  nicht  so  sehr  bewährt,  da  das  Paraffin  hierbei  infolge  der 
hohen  Luftverdünnung  kleinkrystallinisch  wird  und  schlecht  zu  reinigen  ist.  Dagegen 
lassen  sich  Öle  und  Ablauföle  von  Paraffin massen  damit  gut  destillieren. 

Ein  besonderes  Verfahren  war  die  von  Krey  eingeführte  Druckdestillation 
(D.  R  P.  37728).  Sie  bezweckt,  durch  Destillation  schwerer  Öle  bei  höherem  Druck, 
etwa  2  —  6  Atm.,  leichte  Öle  zu  erzeugen.  Man  konnte  so  aus  schweren  Paraffinölen 
Leuchtöle  gewinnen.  Infolge  der  Entwertung  des  Leuchtöls  ist  das  Verfahren  wieder 
verlassen  worden. 

Auch  jetzt  werden  die  Öle  der  Braunkohlenteerindustrie  nochmals  destilliert, 
doch  geschieht  dies  nur,  um  sie  nach  ihrer  chemischen  Reinigung,  die  später 
beschrieben  wird,  in  einzelne  Fraktionen  zu  zerlegen.  Diese  Fraktionierung  erfolgt 
durch  Dampfdestillation  oder  auch  Fraktionierung  auf  Kolonnen.  Die  Apparatur  ist 
im  allgemeinen  der  der  Teerdestillation  ähnlich.  Bei  der  Dampfdestillation  findet 
die  Heizung  nicht  mit  Feuer,  sondern  mit  Dampf  statt,  u.  zw.  sowohl  durch 
direkten,  wie  indirekten  Dampf.  Der  indirekte  Dampf  erhitzt  durch  Heizkörper  das 
Öl,  und  es  wird  dann,  wenn  die  erwünschte  Temperatur  erreicht  ist,  direkter  Dampf 
hindurch  geblasen.  Der  Dampf  hat  den  Zweck,  den  zum  Sieden  an  sich  nicht 
ausreichenden  Druck  des  Öles  auf  die  Atmosphärenspannung  zu  bringen,  und  nicht, 
wie  oft  fälschlich  angenommen  wird,  die  Öldämpfe  mitzureißen.  Bei  der  Destillation 
mit  der  Kolonne  verwendet  man  mit  direktem  Feuer  geheizte  Blasen.  Zwischen 
Blase  und  Kühler  ist  hier  eine  Kolonne  angebracht,  ein  mehrere  Meter  hoher  Turm, 
der    mit    siebartig    gelochten  Blechen    ausgefüllt    ist,    an    denen  sich  die  schwerer 


Abb.  10.  Stufenblase 
von  Wernecke. 
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siedenden    Anteile    der    Dämpfe    kondensieren.   Je    höher   die  Kolonne   ist,    desto 
schärfer  ist  die  Fraktionier  ung. 

Nicht  nur  die  Rohöle  werden  einer  nochmaligen  Destillation  unterworfen, 
sondern  auch  die  Ablauföle,  die  bei  der  Gewinnung  des  Rohparaffins  aus  den 
Paraffinmassen  entfallen.  Diese  Ablauföle  werden  nochmals  destilliert,  um  sie  gleich- 
falls in  einen  .paraffinarmen  und  paraffinreichen  Teil  zu  spalten.  Der  paraffinarme 
Teil  wird  als  Gasöl  verwendet,  der  paraffinreiche  Teil  wandert  zu  den  Paraffinmassen 
zwecks  nochmaliger  Krystallisation  zurück.  Welche  Produkte  man  bei  der  Destillation 
des  Teers  erhalten  will,  wird  oft  durch  die  Marktlage  bedingt,  weshalb  ein  Destillations- 
schema sich  nicht  gleich  bleibt,  sondern  manchmal  geändert  wird.  Auch  hat  fast 
jede  Fabrik  kleine  besondere  Abweichungen,  indem  sie  eine  größere  oder  geringere 
Anzahl  Destillate,  Zwischen-  und  Endprodukte  herstellt,  als  eine  andere.  Nachstehendes 
Schema  ist  deshalb  nur  als  eines  von  vielen  Beispielen  anzusehen,  wird  aber  im 
großen  und  ganzen  von  den  Fabriken  eingehalten. 

Teer 


Rohöl 


Paraffmmasse         rote  Produkte  Koks  u.  das 


Gasöl 


HartparafTinschuppen  Ablauföl- 


Benzin  Solaröl  Putzöl     Rückstand     m^fn      Ga™1    pcZdfin-     paZffw-      Goudron 

^^  j-iußiogen,  masse        masse 


Gelböl 


Rückstand 


ParafTinjnasse         Koks 


Ä  **  Ä  *^**  XPm  -*-* 


Die  Behandlung  der  Teerdestillate  mit  Chemikalien. 

Sämtliche  Produkte  der  Destillation  des  Braunkohlenteers  werden  einer  chemischen 
Behandlungunterworfen,  manchmal  sogar  mehrmals  in  Form  ihrer  Rektifikationsprodukte. 
Der  Zweck  der  chemischen  Behandlung  ist  die  Entfernung  von  Körpern,  die  die  Eigen- 
schaften der  Endprodukte  schädlich  beeinflussen  können,  wie  Farbe  des  Paraffins, 
Geruch  der  Öle,  Lichtbeständigkeit  der  Produkte  u.  dgl.  Die  Behandlung  erfolgt 
fast  überall  in  derselben  Weise  und  mit  denselben  Chemikalien,  nämlich  Schwefel- 
säure verschiedener  Konzentration  und  Natronlauge.  Eine  Behandlung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  von  etwa  50°  Be.  hat  den  Zweck,  etwaige  Spuren  Wassers  zu  ent- 
fernen, die  durch  pyrogene  Zersetzung  des  Teers  oder  sonstwie  in  die  Destillate 
gekommen  sind,  vor  allem  aber  die  Pyridinbasen,  die  in  geringer  Menge  im  Braun- 
kohlenteer enthalten  sind,  zu  beseitigen.  Auf  die  Behandlung  mit  verdünnter  Säure 
•folgt  eine  solche  mit  konz.  Säure  von  66°  Be.  Während  man  von  verdünnter  Säure 
nur  etwa  1/4 — */2%  anwendet,  werden  von  der  konz.  Säure  3  —  7 % ,  je  nach  der  Natur 
des  zu  behandelnden  Produktes,  erfordert.  Die  Behandlung  mit  dieser  konz.  Säure 
hat  den  Zweck,  die  von  pyrogener  Zusammensetzung  herrührenden  Brandharze  zu 
entfernen,  die  die  Farbe  des  Paraffins  beeinträchtigen  könnten,  stark  riechende  Zer- 
setzungsprodukte herauszulösen    und    einen  Teil    der   ungesättigten  Verbindungen, 
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die  im  gleichen  Sinne  wirken  könnten,  teils  zu  lösen,  teils  zu  zerstören.  Der  Vorgang 
bei  dieser  chemischen  Behandlung  ist  ein  doppelter:  einmal  wirkt  die  Schwefelsäure 
selbst  lösend,  teils  physikalisch,  teils  chemisch  durch  Bildung  von  Sulfosäuren,  zum 
anderen  aber  wirkt  sie  als  Oxydationsmittel,  wie  aus  dem  starken  Geruch  nach 
schwefliger  Säure  hervorgeht,  der  bei  der  Behandlung  auftritt  und  nur  durch 
Reduktion  der  Schwefelsäure  zu  erklären  ist.  Nach  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
wird  die  eine  dicke  schwarze  Masse  bildende  Abfallsäure  abgezogen  und  in 
später  zu  schildernder  Weise  weiterverarbeitet.  Das  behandelte  Öl  oder  die  Paraffin- 
masse wird  zunächst  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  mit  Natronlauge  behandelt. 
Die  Natronlauge,  in  einer  Konzentration  von  38°  Be.  angewendet,  hat  zum 
geringsten  Teil  den  Zweck,  Reste  von  Schwefelsäure  und  Sulfosäuren,  die  in  den 
behandelten  Produkten  zurückgeblieben  sind,  zu  neutralisieren.  Siesoll  in  erster  Linie 
die  phenolartigen  Verbindungen,  meist  Homologe  des  Phenols, 
lösen.  Diese  Phenole  haben  einen  sehr  unangenehmen  Geruch, 
beeinträchtigen  als  gute  Lösungsmittel  die  Abscheidung  des 
Paraffins  beim  Krystallisierprozeß  und  vermindern  außerdem  stark 
die  Gasausbeute  aus  den  Ölen,  sofern  diese  zur  Vergasung  kommen, 
und  werden  deshalb  entfernt.  Ein  Teil  der  Phenole  geht  schon 
durch  Bildung  von  Sulfosäuren  beim  Behandeln  der  Destillate  mit 
Schwefelsäure  in  Lösung.  Während  man  die  Menge  der  zum  Rei- 
nigen eines  Öles  erforderlichen  Schwefelsäure  empirisch  feststellt  und 
durch  Anwendung  größerer  Mengen  Säure  immer  bessere  Produkte  Abb-  H- 

erzielt,  so  daß  die  obere  Grenze  nur  durch  die  Kosten  bedingt     ^Q^abzu"srohr# 
wird,  die  durch  die  Säure  selbst  und  durch  den   Mischverlust     und  ^Leitungen  für 
entstehen,  sind  zum  Reinigen  der  Produkte  mit  Natronlauge  ganz     ^äure^C^Tee?- 
bestimmte  Mengen  nötig,  die  durch  den  Kreosotgehalt  bedingt     leitung;  D  Preßiuft- 

werden.  Die  erforderliche  Menge  Natronlauge  bestimmt  man  durch     ^t!!11»2'  CEC..  Teeu" 

&  &  ablaß;    F  Saureab- 

einen  Vorversuch,  damit  man  bei  der  eigentlichen  Behandlung  laß ;  M  Mischgefäß. 
einen  Überschuß  der  teuren  Natronlauge  vermeidet.  Auf  das 
Behandeln  mit  Natronlauge  folgt  abermals  ein  Waschen  mit  Wasser,  worauf  die 
Produkte  zur  Weiterverarbeitung,  sei  es  durch  Rektifikation  oder  Krystallisation, 
fertig  sind.  Auch  die  Endprodukte  der  Öle,  namentlich  der  leichteren  Öle,  unter- 
liegen nochmals  einer  chemischen  Behandlung  mit  Säure  und  Lauge,  um  ihre  Farbe 
und  ihren  Geruch  zu  verbessern. 

Das  Mischen  geschieht  in  großen  eisernen  oder  hölzernen,  mit  Blei  ausge- 
schlagenen Behältern,  wie  sie  durch  die  vorstehende  Abb.  11  dargestellt  werden. 
Das  Rühren  geschah  früher  mechanisch  mit  Flügeln,  jetzt  allgemein  durch  Ein- 
leiten von  Preßluft  auf  den  Boden  des  Gefäßes.  Der  Transport  der  Chemikalien, 
Schwefelsäure  und  Natronlauge,  erfolgt  fast  überall  mit  Hilfe  von  komprimierter 
Luft.  Zum  Ausfüttern  der  Gefäße  ist  nur  reinstes  Blei,  das  autogen  verschweißt 
wird,  zu  verwenden,  da  sonst  die  Lötnaht  stark  angegriffen  wird.  Die  Reaktionsprodukte, 
Abfallschwefelsäure  und  Kreosotnatrium,  werden  für  sich  selbst  weiter  ver- 
arbeitet Die  Schwefelsäure  wird  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  aufgekocht,  wobei 
sich  schwarze  Säureharze  oben  absetzen  und  eine  verdünnte  Säure  von  30  —  40°  Be. 
zurückbleibt,  die  früher  zum  Aufschließen  von  Phosphaten  in  den  Düngerfabriken 
benutzt  wurde,  jetzt  aber  zum  größten  Teil  unbenutzt  bleibt.  Die  Säureharze  werden 
entweder  auf  Asphalt  weiter  verarbeitet,  manchmal  aber  auch  mit  Dampf  zerstäubt 
und  unter  den  Kesseln  oder  Destillierblasen  verbrannt.  Die  Kreosotlauge  wird  mit 
Wasser  versetzt,    wobei  sich   noch  Ölteilchen  absetzen,  die  mechanisch  mitgerissen 
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oder  gelöst  waren  und  nun  in  den  Betrieb  zurückgehen.  Die  verdünnte  Kreosotlauge 
wird  teils  zur  Imprägnierung  von  Grubenhölzern  für  den  Braunkohlenbergbau 
benutzt,  teils  wird  sie  durch  dünne  Abfallsäure,  herrührend  vom  Mischbetrieb,  zerlegt; 
das  sich  abscheidende  Rohkreosot  wird  mit  den  Säureharzen  vereinigt  und  das 
Gemisch  dann  auf  Kreosotöl  als  Destillat  und  Asphalt  als  Rückstand  destilliert.  Die 
Destillation  des  Gemisches  findet  unter  Zuhilfenahme  von  Wasserdampf  bei.  gewöhn- 
lichem Druck  statt.  Das  übergehende  Kreosotöl  enthält  etwa  50%  Phenole,  den 
Rest  bilden  neutrale  Öle,  teilweise  von  noch  nicht  aufgeklärter  Zusammensetzung.  Das 

Kreosotöl  wird  im  Gemisch  mit  Steinkohlen- 
teerölen  zur  Imprägnierung  von  Eisenbahn- 
schwellen, Holzmasten  u.  dgl.  verwendet, 
gelangt  auch  wohl  zu  Zeiten,  wo  kein  Ab- 
satz dafür  vorhanden  ist,  zur  Verbrennung 
unter  Kesseln  oder  Destillierblasen.  Der 
Asphalt  bildet  eine  schwarze,  glänzende 
Masse  von  80—100°  Schmelzp.  und  wird 
zu  billigen  Eisenlacken  verwendet.  Die 
Sulfatlösung,  die  beim  Zersetzen  der  Kreosot- 
natronlauge mit  verdünnter  Schwefelsäure 
entsteht,  wird  oft  durch  Eindampfen  auf 
festes  Natriumsulfat  verarbeitet,  das  an  die 
Papierfabriken  geht.  Meist  läßt  man  aber 
die  Lösung  weglaufen,  nachdem  sie  durch 
Filtration  durch  Grudekoks  von  darin  sus- 
pendierten Ölen  und  Harzteilchen  befreit  ist. 
Es  hat  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  die 
Chemikalien  zu  regenerieren,  namentlich 
das  Ätznatron,  doch  haben  bis  jetzt  diese  Vor- 
schläge nicht  zur  allgemeinen  Anwendung 
geführt.  Mehr  Erfolg  haben  aber  neueste 
Versuche  gehabt,  die  schädlichen  und 
störenden  Bestandteile  der  Braunkohlen- 
teerprodukte nicht  durch  chemische,  sondern 
durch  physikalische  Behandlung  zu  ent- 
fernen. Hier  ist  zu  nennen  das  von  Graefe  herrührende,  den  RiEBECKschen  Montan- 
werken unter  D.  R.  P.  232675  geschützte  Verfahren,  die  Braunkohlenteerprodukte 
oder  den  Braunkohlenteer  selbst  durch  Alkohol  zu  waschen  und  ihnen  so  die 
Bestandteile  zu  entziehen,  die  man  jetzt  durch  Waschen  mit  Schwefelsäure  und 
Natronlauge  entfernt.  Graefe  fand,  daß  beim  Behandeln  von  Braunkohlenteer- 
ölen  mit  96%igem  Alkohol  die  Kreosote  und  die  durch  Zersetzung  der  Harz- 
bestandteile des  Bitumens  herrührenden  harzölartigen,  schweren  Öle  gelöst  werden, 
während  die  eigentlichen  Paraffinkohlenwasserstoffe  sich  nur  wenig  lösen.  Das 
Verfahren  kann  mit  Hilfe  von  KuBiERSCHKY-Kolonnen  (s.  Destillation)  kon- 
tinuierlich gestaltet  werden,  wie  es  die  vorstehende  Abb.  12  andeutet.  Aus  einem 
Vorratsbehälter  für  Teer  oder  Teeröl  A  läßt  man  das  zu  reinigende  Produkt  der 
Kolonne  B  zufließen,  während  von  unten  her  aus  dem  Behälter  J  Spiritus  entgegen- 
strömt. Der  Spiritus  ist  leichter  als  der  Teer,  steigt  in  dem  Teer  nach  oben 
und  nimmt  dabei  die  Kreosote  und  sonstigen  zu  entfernenden  Ole  auf,  während 
unten  der  davon  befreite  Teer  austritt.  Dieser  Teer  wird  in  die  Kolonne  C  gepumpt 


Abb.  12. 

Spritwäsche  für  Paraffinöle  mit  kontinuierlich 
arbeitenden   Kolonnen,    Patent  Kubierschky. 
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und  hier  durch  Einleiten  von  direktem  Wasserdampf  von  Resten  von  Spiritus,  die 
er  noch  enthält,  befreit.  Die  aus  der  Kolonne  B  oben  abgezogene  alkoholische 
Lösung  gelangt  auf  die  größere  Kolonne  D,  wo  gleichfalls  der  Spiritus  durch 
unten  eingeleiteten  Dampf  abdestilliert  wird.  Die  Spiritusdämpfe  vereinigen  sich 
in  den  Abgangsleitungen  der  Kolonnen  C  und  D  und  werden  im  Kühler  O 
niedergeschlagen,  um  von  neuem  in  den  Kreislauf  zu  gelangen.  Bei  der  Kolonne  C 
läuft  unten  ein  Gemisch  von  Wasser  und  gereinigtem  Teer  oder  Teeröl  ab,  während 
am  unteren  Ende  von  D  ein  Gemisch  von  Wasser  und  Kreosotölen  abgeht,  das 
durch  Florentiner  Flaschen  geschieden  wird. 

Die  so  gereinigten  Braun kohlenteerprodukte  brauchen,  wenn  überhaupt,  nur 
ganz  geringe  Mengen  von  Chemikalien  zur  endgültigen  Reinigung.  Die  eigentlichen 
Kosten  beschränken  sicTf  auf  den  Dampf,  der  zum  Abtreiben  des  Spiritus  verwendet 
wird,  und  auf  den  Verlust  an  Spiritus,  der  teilweise  mit  dem  Abwasser  abgeht, 
teilweise  auch  in  den  Produkten  bleibt.  Dieser  Verlust  beträgt  erfahrungsgemäß 
etwa  1  /  pro  100  kg  Teeröl.  Nach  diesem  Verfahren  arbeitet  schon  eine  größere 
Anlage,    die  demnächst  erweitert  werden  soll. 

Weiter  ist  hier  zu  nennen  das  EDELEANU-Verfahren  (D.  R.  P.  216459),  das  in 
ähnlicher  Weise  arbeitet  wie  das  von  Graefe,  nur  daß  hier  an  Stelle  des  Alkohols 
flüssige  schweflige  Säure  verwendet  wird.  Wenn  auch  das  EDELEANU-Verfahren 
zunächst  für  die  Petroleumindustrie  ausgearbeitet  ist  und  zur  Reinigung  von  Leuchtölen 
dient,  so  läßt  es  sich  auch  auf  die  Reinigung  von  Braunkohlenteerölen  übertragen. 

Die  jetzigen  Kosten  der  Chemikalien  bei  der  üblichen  Reinigung  der  Teer- 
destillate sind  ziemlich  hoch.  Sie  betragen  pro  100  kg  Teer  etwa  für  7  kg  Säure 
35  Pf.,  für  2  kg  Ätznatron  etwa  45  Pf.  Die  Frage  eines  billigen,  wenn  möglich  auch 
besser  wirkenden  Verfahrens  ist  also  für  die  Braunkohlenteerindustrie  von  größter 
Bedeutung. 

Paraffin  f ab  rika  tion. 

Der  wertvollste  Bestandteil  des  Braunkohlenteers  ist  das  Paraffin,  und  das 
Bestreben  der  .Fabrikation  ging  deshalb  yön  jeher  darauf  aus,  den  Teerdestillaten 
das  Paraffin  möglichst  festlos  zu  entziehen.  Diese  Gewinnung  konnte  bis  jetzt  wirt- 
schaftlich nur  durch  Krystallisation  erreicht  werden,  wenn  auch  Versuche  gemacht 
worden  sind,  das  Problem  auf  andere  Weise  zu  lösen.  Man  hat  so  versucht,  durch 
Fällen  mit  Alkohol,  der  Paraffin  wenig  löst,  das  Paraffin  abzuscheiden,  auch  durch 
flüssige  schweflige  Säure,  jedoch  haben  diese  Versuche,  sei  es  aus  technischen  oder 
ökonomischen  Gründen,  zu  keinem  Resultat  geführt.  Die  Krystallisation  der 
Paraffinmassen  führt  man  durch  Abkühlung  herbei.  Schon  bei  der  Destillation  des 
Teers  sorgt  man  für  eine  Trennung  der  Paraffinmassen  in  weichere,  die  früher 
sieden  und  das  Weich paraff in  enthalten,  und  in  sog.  Hartmassen  mit  dem 
hochsiedenden  Hartparaffin.  Die  Hartparaffinmassen  sind  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  fest,  die  Weichparaffinmassen  flüssig  oder  butterartig.  Infolge- 
dessen kann  man  die  Hartparaffinmassen  schon  durch  kühles  Wasser  zur  Krystal- 
lisation bringen,  die  weicheren  erfordern  starke  Kühlung,  die  in  früheren  Jahren  all- 
gemein durch  die  Winterkälte  erfolgte,  jetzt  dagegen  überall  durch  Anwendung 
von  Kühlmaschinen  geschieht.  Die  Hartparaffinmassen  kommen  entweder  in  kleinen 
konischen  Gefäßen  von  25-30  kg  Inhalt  zur  Abkühlung  dadurch,  daß  man  die 
Gefäße  in  kaltes  Wasser  hängt  (Abb.  13),  oder  sie  werden  in  größeren  Gefäßen 
zur  Krystallisation  gebracht,  die  mit  Kühlapparaten  versehen  sind.  Nach  mehreren 
Tagen  ist  die  Paraffinmasse  durchgekühlt  und  hat  ihr  Hartparaffin  in  fester  Form 
abgeschieden.     Die  festen   Kuchen   werden  jetzt  aus   den    kleinen   Gefäßen    durch 
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Herausziehen  entfernt  oder  aus  den  größeren  durch  Krücken  herausbefördert.  Ein 
»Maischwerk",  in  manchen  Fällen  auch  Transportschnecken,  zerkleinert  die  festeren 
Stücke  zu  einem  Krystallbrei,  die  in  Filterpressen  gepumpt  werden.  Diese  bestehen 
bekanntlich  aus  einer  Anzahl  Kammern,  die  mit  Filterstoff  überspannt  sind  und 
durch  Pumpen  mit  dem  Krystallbrei  beschickt  werden.  Durch  den  Filterstoff  fließt 
das  Öl,  das  etwa  60—70%  ausmacht,  ab,  während  die  Paraffinkry stalle  in  den 
Kammern  zurückbleiben.  Die  Kammern  werden  dann  geöffnet  und  die  Paraffinkrystall- 
kuchen  daraus  entfernt.  Sie  enthalten  etwa  30%  Öl  und  sehen  noch  gelb  aus.  Durch 
Pressen  auf  hydraulischen  Pressen  wird  dieses  Öl  noch  zum  größten  Teil  entfernt. 
Neuerdings  hat  man  mit  großem  Erfolg  versucht,  die  älteren  Filterpressen,  die  mit 


Abb.  13.  Füllen  der  Krystallisiergefäße. 


einem  Druck  von  etwa  2  —  3  Atm.  arbeiten,  durch  stark  konstruierte  zu  ersetzen,  die 
etwa  20  Atm.  aushalten.  Auf  diese  Weise  ist  es  möglich  geworden,  die  Paraffin- 
schuppen statt  mit  einem  Oehalt  von  30%  Öl  nur  mit  einem  solchen  von  etwa 
5  —  10%  zu  erhalten  und  dadurch  die  hydraulischen  Pressen  zu  entlasten.  Die  aus 
der  Presse  abfließenden  Öle,  die  noch  Weichparaffin  enthalten,  werden  durch  noch- 
malige Destillation  in  einen  paraffinfreien  und  einen  paraff inhaltigen  Teil  zerlegt. 
Die  paraffinfreien  Öle  werden  als  Gasöle  verwendet,  der  paraff  inhaltige  Teil  wird 
abermals  der  Paraffinmasse  zwecks  Krystallisation  zugesetzt. 

Wie  erwähnt,  sieht  das  Paraffin,  wie  es  aus  den  Hochdruckfilterpresen  oder 
den  hydraulischen  Pressen  kommt,  noch  nicht  weiß  aus  und  ist  weit  davon  ent- 
fernt, geruchlos  zu  sein.  Es  wird  darauf  weiter  gereinigt,  was  bis  jetzt  durch  Waschen 
mit  Benzin  geschieht.  Das  Benzin  stammt  aus  dem  Braunkohlenteer  selbst  und  ist 
die  leichteste  Fraktion,  etwa  3  %  des  Teers  ausmachend.  Das  Paraffin  wird  mit  etwa 
10%  dieses  Benzins  zusammengeschmolzen  und  in  flüssigem  Zustande  auf  Wasser 
gegossen.  Es  erstarrt  in  Form  von  großen  1  —2  cm  dicken  Tafeln,  die  nach  dem 
Erkalten  mit  Messern  in  kleinere  Tafeln  von  etwa  30x60  cm  geschnitten  werden 
und   bei   einem    Hochdruck  von    etwa    150  Atm.    zwischen    wollenen  Tüchern   ab- 
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gepreßt  werden.  Dadurch  wird  das  Benzin  aus  dem  Paraffin  herausgepreßt  und 
nimmt  dabei  die  riechenden  und  färbenden  Bestandteile,  zugleich  aber  auch  etwas 
Paraffin  mit.  Die  so  erhaltenen,  schon  weißer  aussehenden  Paraffintafeln  müssen 
nochmals  aufgeschmolzen  und  in  der  gleichen  Weise  mit  Benzin  behandelt  werden. 
Dieser  Vorgang  wird  im  ganzen  2  — 3mal  wiederholt.  Man  erhält  so  ein  ganz 
weißes  Paraffin,  in  dem  aber  noch  geringe  Mengen  Benzin  enthalten  sind.  Diese 
Reste  von  Benzin  werden  durch  Einleiten  von  direktem  Wasserdampf  im  Vakuum 
abgeblasen,  was  etwa  24  Stunden  Zeit  in  Anspruch  nimmt;  das  schließlich  ver- 
bleibende geruchfreie  Paraffin  wird  noch  mit*0,5%  Entfärbungskohle  durchgerührt 
und  so  von  dem  letzten  Rest  des  noch  vorhandenen  Farbstoffes  befreit.  Es  wird  dann 
entweder  für  den  Versand  in  Tafeln  gegossen  oder  wandert  direkt  zur  Kerzenfabrik,  die  mit 
jeder  größeren  Braunkohlenteerdestillation  verbunden  ist.     Die  Kerze  ist  die  Form, 


C  C  F  D  E  B  A 

Abb.  14.  Liegende  hydraulische  Pressen. 

in  der  die  erzeugten  Mengen  Paraffin  am  besten  auf  den  Markt  gebracht  werden. 

Abb.  14  zeigt  die  Einrichtung  einer  solchen  hydraulischen  Presse,  in  der  das  Benzin 

von  den  Paraffintafeln  abgepreßt  wird. 

In  einem  eisernen  Zylinder  A  bewegt  sich  durch  Druckwasser,  das  durch  die  Ventile  B  zu- 
und  abgelassen  wird,  ein  Kolben,  der  die  Eisenplatte  E  vor  sich  herschiebt  und  Preßtücher  F,  die 
an  Eisenstäben  aufgehängt  sind,  gegen  die  feststehende  Rückwand  des  Apparats  preßt.  In  die  Preß- 
tücher werden  die  benzinhaltigen  Paraffinkuchen  C  eingelegt  und  15  —  30  Minuten  einem  Druck 
von  200  Atm.  unterworfen,  wobei  Benzin  und  färbende  Bestandteile  herausgepreßt  werden.  Durch 
Ablassen  des  Preßwassers  (durch  B)  geht  der  Kolben  wieder  zurück,  die  Paraffinkuchen,  die  nun 
viel  weißer  geworden  sind  (D),  werden  entfernt  und  zu  gleicher  Zeit  neue  (C)  eingelegt,  wie  es  die 
Abbildung  zeigt. 

Das  mit  Verunreinigungen  und  Paraffin  gesättigte  Benzin  wird  abdestilliert 
und  immer  wieder  verwendet,  so  daß  nur  die  unvermeidlichen  Verluste  durch  Ver- 
dampfen ersetzt  werden  müssen.  Das  bei  dem  Abtreiben  zurückbleibende  ver- 
unreinigte Paraffin  wandert  wieder  zur  Krystallisation. 

Dieser  Preßprozeß  mit  Benzin  ist  durchaus  nicht  als  technisch  ideal  zu 
bezeichnen  und  ist  bei  der  Paraffinfabrikation  in  der  Erdölindustrie  schon  längst 
durch  den  Schwitzprozeß  ersetzt  worden;  letzterer  begegnete  jedoch  bei  der  Anwen- 
dung auf   Braun kohlenteerparaff in   gewissen   Schwierigkeiten,   mit  deren  Behebung 


20 


Braunkohlenschwelerei. 


man  neuerdings  beschäftigt  ist.  Der  Schwitzprozeß  beruht  darauf,  daß  man 
das  Paraffin  in  dünnen  Tafeln  auf  feinen  Drahtnetzen  längere  Zeit  in  ge- 
heizten Räumen  lagern  läßt,  deren  Temperatur  etwas  unter  dem  Schmelzpunkt  des 
Paraffins  liegt.  Dabei  läuft  das  verunreinigende  Öl  des  Paraffins  ab,  gesättigt  mit 
den  Farbstoffen  und  mit  Paraffin,  und  es  bleibt  schließlich  ein  weißes,  geruchfreies 
Paraffin  zurück,  das  nur  noch  durch  Behandeln  mit  etwas  Entfärbungskohle  oder 
Fullererde  geklärt  wird.  Manchmal  nimmt  man  das  Schwitzen  auch  in  einem 
Wasserbade  vor,  wobei  das  Wasser  das  ausschwitzende  Öl  mit  wegführt.  Ausführ- 
lichere Angaben  über  diese  Arbeitsweise  s.  unter  Erdöl. 

Weitere  Versuche,  den  Preßprozeß  zu  ersetzen,  sind  von  Oraefe  gemacht 
worden,  der  durch  Umkrystallisieren  aus  Benzol  vollständig  weißes  und  geruch- 
loses Paraffin  erhielt,  in  einer 
Weise,  die  sich  technisch  ohne 
weiteres  anwenden  läßt.  Es 
kommt  hierbei  nur  darauf 
an,  den  Benzolverlust  infolge 
Verdunstung  so  gering  wie 
möglich  zu  machen. 

Die  Aufarbeitung  der 
Weichparaffinmassen  spielt 
sich  in  ähnlicher  Weise  ab  wie 
die  der  Hartmassen.  Wegen  der 
geringeren  Konzentration  und 
des  niederen  Schmelzpunktes 
des  Weichparaffins  ist  es  aber 
nötig,  die  Krystallisation  in 
der  Kälte  vorzunehmen,  was 
früher  fast  allgemein  durch 
Ausnutzung  der  Winterkälte 
geschah.  Dazu  waren  aber 
riesige  Vorratsgefäße  für  die 
im  Laufe  des  Jahres  aufzu- 
speichernden Weichparaffin- 
massen  nötig,  große  Krystalli- 
sationsräume,  und  man  war  außerdem  von  der  Witterung  abhängig.  Aus  diesem 
Grunde  hat  sich  fast  allgemein  die  künstliche  Tiefkühlung  eingeführt.  Die  Kühlung 
geschieht  mit  Hilfe  von  Ammoniakkältemaschinen,  mit  deren  Hilfe  konz.  Salzlösung 
auf  etwa  —15°  gebracht  wird.  Die  weichen  Massen  werden  dann  in  Krystallisations- 
hülsen  wie  die  Hartmassen,  oder  auch  in  größeren  Krystallisationsgefäßen  zum 
Erstarren  gebracht,  nachdem  sie  zwecks  Kälteersparnis  erst  mit  gewöhnlichem  Wasser 
vorgekühlt  wurden.  Man  kühlt  die  Weichmassen  auf  etwa  —10°  ab,  wobei  sie  im 
Laufe  von  3  —  4  Tagen  vollständig  erstarren.  Die  Paraffinkuchen  werden  dann  in 
gleicher  Weise  bearbeitet  wie  bei  der  Hartmasse,  nämlich  durch  „Zermaischen"  und 
Abpressen  in  Filterpressen'. 

Neuerdings  hat  man  Versuche  auch  mit  rotierenden  Kühlkörpern  gemacht,  auf 
denen  sich  das  Paraffin  absetzt,  um  dann  durch  Schabemesser  entfernt  zu  werden. 
Der  abgeschabte  Brei  wird  in  Filterpressen,  wie  üblich,  in  Öl-  und  Paraffinschuppen 
zerlegt.  Solche  Apparate  sind  zwar  etwas  teuer  in  der  Anlage,  haben  aber  den 
Vorteil,    viel    Arbeit    zu    sparen    und    eine    weit   bessere  Ausnutzung  der  Kälte  zu 


Abb.  15.  Vorbereiten  der  Preßpakete;   Abpressen  der  Weich- 
paraffinschuppen unter  hydraulischem  Druck. 
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gewährleisten,  da  Ausstrahlungsverluste  hierbei  durch  gute  Isolation  auf  ein  Minimum 
herabgedrückt  werden.  Abb.  16  veranschaulicht  einen  derartigen  Apparat  von 
Porges-Neumann,  D.  R.  P.  180637. 

Der  Apparat  von  Porges-Neumann  besteht  aus  doppelwandigen  Kühlplatten  K,  die  durch 
den  Einlaß  E  mit  gekühlter  Lauge  gespeist  werden,  die  sie  bei  A  wieder  verläßt.  Auf  den  Kühlplatten 
rotieren  Schabemesser,  die  auf  der  Welle  W  angebracht  sind.  Der  durch  die  Schicht/  isolierte 
Trog  ist  mit  der  zu  kühlenden  Paraffinmasse  gefüllt;  auf  den  Kühlplatten  K  scheidet  sich  dann  das 
Paraffin  aus,  von  wo  es  durch  die  Messer  abgekratzt  wird.  Die  Paraffinkrystalle  bleiben  im  Gefäß  im 
Öl  suspendiert.  Nach  Beendigung  des  Kühlprozesses  wird  die  Paraffinmasse  aus  dem  Trog  T  durch 
eine  Pumpe  bei  C  herausgesaugt,  in  die  Filterpressen  gedrückt  und  unter  einem  Druck  von  10  Atm. 
abgepreßt,  wobei  das  entparaffinierte  Öl  abläuft,  während  die  Krystalle  in  der  Filterpresse  zurück- 
bleiben. 

Es  kommt  bei  Anwendung  solcher  Apparate  darauf  an,  trotz  der  Bewegung 
möglichst  große  Krystalle  zu  erzielen,  die  sich  besser  vom  Öl  befreien  lassen  und 
weniger  eingeschlossenes  Ol  enthalten. 

Die  Weichparaffinschuppen  werden  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Hartparaffin- 
schuppen durch  Pressen  in  hydraulischen  Pressen  gereinigt.  Je  5  —  10  kg  der 
Schuppen  werden  in  wollene  Tücher  eingepackt  und  zwischen  Eisenplatten  bei 
etwa  50  Atm.  Druck  abgepreßt  (Abb.  15).  Auch  hier  hat  man  versucht,  den  hydrauli- 
schen Druck  durch  Abpressen    in  Hochdruckfilterpressen  zu  ersetzen.    Die  entölten 
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Abb.  16.  Paraffinkühlapparat  von  Poroes-Neumann. 

Weichparaffinschuppen  zeigen  im  Gegensatz  zu  den  Hartparaffinschuppen  kein 
gelbliches,  sondern  mehr  ein  graues  Aussehen,  enthalten  nicht  so  viel  Farbstoffe 
und  lassen  sich  leichter  reinigen  als  das  Hartparaffin.  Die  endgültige  Reinigung 
geschieht  gleichfalls  durch  Pressen  mit  Benzin.  In  vielen  Fällen  führt  man  die 
Reinigung  nicht  vollständig  bis  zum  weißen  und  geruchlosen  Paraffin  durch, 
sondern  preßt  nur  einmal  und  mahlt  die  so  entstandenen  Paraffinkuchen  in 
Dismembratoren.  Man  gewinnt  auf  diese  Weise  ein  weißes  Pulver  von  Paraffin- 
stückchen, die  im  geschmolzenen  Zustande  zur  Imprägnierung  von  Zündhölzern  in 
Zündholzfabriken  verwendet  werden.  Das  beste  Weichparaffin  für  Verkaufszwecke, 
das  oft  glasklar  und  durchsichtig  aussieht,  wird  immer  noch  in  der  Winterkrystalli- 
sation  durch  langsames  Ausfrierenlassen  gewonnen,  da  hierbei  die  Krystalle  am 
größten  wachsen  und  so  Gelegenheit  haben,  sich  selbst  von  dem  Öl  zu  befreien. 
Man  läßt  aus  den  Krystallisatoren  dann  einfach  das  Öl  ablaufen  und  verarbeitet 
den  Kry stallbrei,  der  manchmal  mehrere  cm  große  Krystallblätter  von  reinem 
Paraffin  enthält,  in  der  üblichen  Weise  weiter. 

Das  fertige  Weichparaffin  hat  einen  Schmelzp.  von  38  —  42°;  das  Hartparaffin 
ainen  solchen  von  54-56°.  Durch  Aushalten  der  letzten  Destillate  und  gesondertes 
Ausfrieren  kann  man  auch  Paraffin  erhalten,,   das  bis  00°  Schmelzp.  zeigt.    Arbeitet 
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man  auf  Kerzenparaffin,  so  kann  man  durch  Mischen  der  Massen  ein  Paraffin 
erzielen,  daß  bei  50—53°  schmilzt,  in  welcher  Form  es  dann  zum  Gießen  der  Paraffin- 
kerzen verwendet  wird,  während  für  Kompositionskerzen  (s.  Kerzenfabrikation) 
weicheres  Paraffin  genommen  werden  kann. 

Die   Verkaufsprodukte  der  Braunkohlenteerindustrie. 

Das  Hauptprodukt  ist,  wie  schon  erwähnt,  dem  Werte  nach  das  Paraffin,  wenn 
es  auch  der  Menge  nach  nur  etwa  10—12%  des  Braunkohlenteers  ausmacht.  Der 
größte  Teil  des  von  der  Braunkohlenteerindustrie  erzeugten  Paraffins  kommt  nicht 
als  solches,  sondern  in  Form  von  Kerzen  in  den  Handel.  Das  Paraffin  stellt  eine 
harte,  weiße,  namentlich  bei  Weichparaffin  oft  durchscheinende  Masse  dar,  die  bei 
48  —  60°  schmilzt,  je  nach  der  Fraktion  des  Braunkohlenteers,  aus  der  sie  dargestellt 
wurde.  Das  Paraffin  ist  unlöslich  in  Wasser,  geschmack-  und  geruchlos.  Es  löst 
sich  gut  in  Benzol,  Terpentinöl,  Schwefelkohlenstoff,  Äther  und  in  Ölen,  löst  sich 
nur  wenig  in  Amylalkohol  und  fast  nicht  in  Äthylalkohol  (Löslichkeit  s.  Graefe, 
Laboratoriumsbuch,  S.  83).  Mit  Harz,  Wachsen  und  Fettsäuren  läßt  es  sich  zu- 
sammenschmelzen. Von  Säuren  wird  es  nur  wenig  angegriffen.  Es  besteht  fast  nur 
aus  Kohlenwasserstoffen  der  Paraffinreihe  und  enthält  nur  geringe  Mengen  unge- 
sättigter Kohlenwasserstoffe.  Im  Licht  färbt  es  sich  bei  längerem  Lagern  gelblich, 
u.  zw.  umsomehr,  je  weniger  sorgfältig  es  gereinigt  war.  Paraffin  ist  ein  Nichtleiter 
der  Elektrizität.  Sein  Widerstand  beträgt  nach  Edison  pro  cm  und  1  qcm  Quer- 
schnitt HOMegohm.  Ebenso  leitet  es  die  Wärme  sehr  schlecht.  Es  ist  leichter  als 
Wasser.  Seine  Dichte  beträgt  nach  Untersuchungen  von  Graefe  bei  Braunkohlen- 
teer-Paraffin von  41,8°  Schmelzp.  im  festen  Zustand  0,878,  im  geschmolzenen 
Zustand  0,780,  für  Hartparaffin  von  54,6°  Schmelzp.  im  festen  Zustand  0,917,  im 
geschmolzenen  Zustand  0,781.  Es  berechnet  sich  für  Weichparaffin  eine  Kontraktion 
beim  Erstarren  zu  11,2%,  bei  Hartparaffin  zu  14,7%,  die  Schmelzwärme  beträgt 
nach  Graefe  36  Cal.  Das  Hartparaffin  kommt  in  etwa  1  kg  wiegenden  Tafeln  in 
den  Handel,  die  in  Blechformen  gegossen  werden.  Das  Weichparaffin  würde  sich 
aus  den  Blechformen  schlecht  entfernen  lassen  und  wird  einfach  in  2  —  3  cm  dicker 
Schicht  auf  Wasser  gegossen,  dann  in  kleinere  Tafeln  zerschnitten  und  verpackt. 
Das  gilt  nur  von  raffiniertem  Weichparaffin.  Das  halbraffinierte,  das  zur  Imprägnierung 
von  Streichhölzern  verwendet  wird,  wird,  wie  schon  erwähnt,  in  Pulverform  über- 
geführt und  in  Fässern  verschickt.  Außer  zur  Herstellung  von  Kerzen  wird  das 
Paraffin  zur  Fabrikation  wasserdichter  Stoffe  und  Papiere,  zur  Herstellung  wachs- 
artiger Überzüge  auf  Gegenständen  und  zur  Vermischung  mit  Wachsen  gebraucht. 
In  der  Elektrotechnik  dient  es  als  Isolationsmittel  wegen  seiner  geringen  Leitfähigkeit. 
Der  gegenwärtige  Preis  für  Paraffin  ist  etwa  50  M.  pro  100  kg.  Im  allgemeinen 
wird  Hartparaffin  höher  bezahlt  als  weiches,  u.  zw.  rechnet  man,  daß  je  1  °  Erhöhung 
des  Schmelzpunktes  1  M.  im  Preis  pro  100  kg  ausmacht.  Auf  ausländischem  Paraffin 
ruht  ein  Eingangszoll  von  10  M.  für  Hartparaffin  und  8  M.  für  Weichparaffin. 

Die  Öle. 
Die  Öle  bilden  der  Menge  nach  die  Hauptprodukte  des  Braunkohlenteers. 
Während  sie  dem  Werte  nach  früher  weit  hinter  dem  Paraffin  rangierten,  sind 
neuerdings  die  Paraffine  weniger  wertvoll  und  die  Öle  teurer  geworden.  Vor  allem 
ist  diese  Umwertung  durch  die  großen  Mengen  Paraffin  bewirkt,  die  aus  Erdöl 
erzeugt  werden;  andererseits  haben  die  Ölpreise  infolge  neuer  Verwendungsweisen, 
wie  zur  Wassergascarburation  und  zum  Betriebe  von  Dieselmotoren,  angezogen.  Es 
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seien  die  einzelnen  Öle  nachstehend  beschrieben,  u.  zw.  der  Systematik  wegen 
geordnet  nach  ihren  Siedepunkten. 

Der  am  leichtesten  siedende  Bestandteil  des  Braunkohlenteers  ist  das  Benzin. 
Es  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,790—0,810  und  siedet  etwa  zwischen  100  und  200°. 
Der  Flammpunkt  beträgt  25  —  30°  In  der  Regel  gelangt  das  Benzin  nicht  zum 
Verkauf,  sondern  wird  in  der  vorher  beschriebenen  Weise  zum  Reinigen  des 
Paraffins  benutzt.  Das  ganze,  in  Mengen  von  2—3%  (auf  den  Teer  berechnet) 
gewonnene  Benzin  wird  für  diesen  Zweck  gebraucht. 

Die  nächsthöhere  Fraktion  ist  das  Solaröl.  Das  Solaröl  ist  das  Produkt,  das 
gleichfalls  infolge  der  Entwicklung  der  Erdölindustrie  einen  großen  Preissturz  erlitten 
hat.  Während  100  kg  Solaröl  zu  Anfang  der  Sechzigerjahre  noch  ungefähr  60  M. 
kosteten,  ist  der  Preis  jetzt  auf  etwa  ein  Drittel  bis  ein  Viertel  gesunken.  Das 
Solaröl  ist,  wie  das  Benzin,  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  spez.  Oew.  0,825  —  0,835;  es 
siedet  etwa  zwischen  130  —  240°.  Früher  diente  es  fast  ausschließlich  zum  Brennen 
auf  Lampen  nach  Art  der  Petroleumlampen,  nur  mit  etwas  stärkerem  Luftzug. 
Störend  war  hierbei  sein  ziemlich  großer  Schwefelgehalt  von  0,7  —  0,8%.  Jetzt  wird 
nur  noch  ein  geringer  Teil  zum  Brennen  verwendet.  Es  ist  für  diesen  Zweck  fast 
allgemein  durch  Petroleum  ersetzt  worden.  Dagegen  wird  es  viel  zum  Betrieb  von 
Motoren  nach  Art  der  Petroleummotoren  gebraucht,  wobei  sein  Schwefelgehalt 
weniger  stört.  Ferner  dient  es  in  manchen  Zweigen  der  chemischen  Industrie  als 
Lösungs-  und  Extraktionsmittel. 

Die  auf  das  Solaröl  folgende  Fraktion  ist  das  Putzöl,  etwa  im  spez.  Gew. 
0,850-0,860.  Es  sieht  gelblich  aus,  siedet  zwischen  200—300°  und  dient  zum 
Waschen  von  fettigen  Maschinenteilen,  auch  sonst  als  Wasch-  und  Extraktions- 
mittel, soweit  sein  anhaftender  Geruch  nicht  stört. 

Gelböl  und  Rotöl,  die  höhersiedenden  Fraktionen,  haben  ihren  Namen  von 
ihrer  Farbe  erhalten.  Sie  haben  ein  spez.  Gew.  von  0,865  —  0,880  und  sieden  zwischen 
200—325°.  Sie  dienen  zur  Herstellung  von  feineren  Wagenfetten,  auch  als  Gasöl 
und  Treibmittel  für  kleinere  Dieselmotoren,  da  sie  sich  infolge  ihrer  höheren  Dünn- 
flüssigkeit leichter  zerstäuben  lassen  als  die  schweren  Gasöle,  die  hauptsächlich  für 
die  großen  Motoren  gebraucht  werden. 

Das  Gasöl  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,880— 0,900,  hat  eine  rotbraune  Farbe 
und  siedet  der  Hauptsache  nach  zwischen  225  und  360°,  entflammt  etwa  bei  90 
bis  100°  und  enthält  noch  geringe  Mengen  Kreosot.  Es  dient,  wie  sein  Name  sagt, 
zur  Herstellung  von  Olgas  und  neuerdings  auch  von  carburiertem  Wassergas.  Das 
meiste  Gasöl  wird  von  den  Eisenbahnen  zur  Beleuchtung  von  Eisenbahnwagen  mit 
Olgas  (s.  auch  Olgas)  benutzt.  Zu  diesem  Zweck  wird  das  Gasöl  in  glühende 
eiserne  Retorten  geleitet,  darin  verdampft  und  vergast,  wobei  sich  außer  etwas  Teer 
ein  sehr  fettes,  stark  leuchtendes  Gas  bildet.  Neuerdings  hat  man  auch  besondere 
Generatoren  zur  Herstellung  des  Ölgases  benutzt,  bestehend  aus  mit  feuerfesten 
Steinen  ausgefütterten  und  mit  Ölgasteer  angeheizten  Zylindern,  in  die  man  das 
Gasöl  einspritzt  (Z.  D.  I.  1909,  1485).  100  kg  des  Gasöls  liefern  etwa  50-55  cbm 
Olgas  von  8-12  HK  Leuchtkraft  bei  35/  Stundenverbrauch  im  Schnittbrenner.  In 
der  Praxis  kommt  diese  Leuchtkraft  aber  nicht  mehr  in  Betracht,  da  die  Eisenbahn- 
wagen fast  ausschließlich  mit  Gasglühlicht  beleuchtet  werden,  wofür  es  weniger 
auf  die  direkte  Leuchtkraft  des  Ölgases,  als  auf  die  Heizkraft  ankommt.  Das  Olgas 
wird,  wenn  es  aus  dem  Gaserzeuger  kommt,  gekühlt,  vom  Teer  befreit,  auf  etwa 
12  Atm.  komprimiert  und  in  Vorratskessel  gepumpt,  von  denen  aus  die  kleineren, 
unter  den  Eisenbahnwagen  befindlichen  eisernen  Vorratskessel  gefüllt  werden.  Von 
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diesen  Vorratskesseln  aus  werden  dann  die  Brenner  gespeist,  die  fast  Überali  mit 
Hängeglühlichtkörpern  versehen  sind.  Ferner  wurde  das  Gasöl  namentlich  im  Anfang 
dieses  Jahrhunderts  zur  Carburation  des  Wassergases  benutzt.  Das  Wassergas,  das 
beim  Überleiten  von  Wasserdampf  über  glühenden  Kohlenstoff  entsteht  und  im 
wesentlichen  aus  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  besteht,  ist  an  sich  nicht  leuchtend. 
Es  wird  mit  Gasölen  leuchtend  gemacht  dergestalt,  daß  man  das  Gas  durch  hohe, 
mit  Schamotte  ausgemauerte  Zylinder,  die  mit  einem  Gitterwerk  feuerfester  Steine 
ausgesetzt  sind,  leitet  und  dabei  Gasöl  einspritzt;  die  Schamottesteine  werden  vorher 
durch  Verbrennen  von  Generatorgas,  das  beim  Anblasen  der  Wassergasgeneratoren 
entsteht,  bis  zur  Rotglut  erhitzt  (Graefe,  Petr.  1907,  193).  Auf  den  glühenden  Steinen 
verdampft  dann  das  eingespritzte  Gasöl  und  zerfällt  in  Olgas  und  etwas  Teer.  Das 
stark  leuchtende  Olgas  mischt  sich  dann  mit  dem  nichtleuchtenden  Wassergas  und 
macht  dieses  leuchtend.  Das  Wassergas  wird  wegen  seines  hohen  Kohlenoxydgehalts 
wenigstens  bei  uns  nicht  für  sich  hergestellt,  sondern  dem  Steinkohlengas  bei- 
gemischt. Auch  aus  ökonomischen  Gründen  hat  es  sich  bei  uns  nicht  so  eingeführt 
wie  in  anderen  Ländern,  die  entweder  selbst  an  Mineralöl  reich  sind  oder  keinen 
Mineralölzoll  erheben.  Man  braucht  nämlich  pro  cbm  Wassergas  etwa  400  g  Öl,  um 
es  auf  16  Kerzen  Leuchtkraft  zu  bringen  bei  150/ Stundenkonsum  im  Argandbrenner. 
Die  Wassergascarburation  hat  infolgedessen  bei  uns  mehr  den  Charakter  einer  Hilfs- 
gasbereitung  in  Fällen  von  plötzlicher  Beanspruchung  der  Gasanstalt  oder  bei 
Betriebsstörungen,  da  sich  die  Generatoren  und  Carburatoren  leicht  anheizen  lassen. 
Jetzt  werden  auch  in  Deutschland  an  Stelle  von  Braunkohlenteerölen  meist  Petroleum- 
destillate zum  Anreichern  des  Wassergases  benutzt  (s.  auch  Kraftgas  und  Leuchtgas). 
In  gleicher  Weise  wie  das  Gasöl  wird  das  Paraffinöl  verwendet,  das  als 
Ablauföl  der  Weichparaffinmasse  bei  der  Gewinnung  der  Weichparaffinschuppen 
entsteht  und  eine  nochmalige  Destillation  nicht  lohnt.  Es  ist  dunkler  gefärbt  als 
das  Gasöl  und  wiegt  etwa  0,900-0,930.  Es  entflammt  bei  etwa  100-130°  und 
siedet  der  Hauptmenge  nach  über  300°.  Sein  unterer  Heizwert  beträgt  wie  beim 
Gasöl  9700  —  9800  Cal.  Früher  sammelte  es  sich  in  den  Fabriken  in  großen  Mengen 
an,  da  man  keine  genügende  Verwendung  dafür  hatte,  und  es  diente  oft  als  Heiz- 
material, bis  endlich  mit  der  Verwendung  zur  Carburation  und  vor  allem  zum 
Betrieb  von  Dieselmotoren  ein  aufnahmefähiges  Absatzgebiet  gefunden  wurde.  Die 
Verwendung  zur  Carburation  des  Wassergases  ist  schon  geschildert  worden.  Die 
Verwendung  zum  Betrieb  von  Dieselmotoren  datiert  etwa  seit  den  ersten  Jahren 
dieses  Jahrhunderts.  Der  Dieselmotor  arbeitet  bekanntlich  ohne  äußere  Zündung 
und  ist  kein  eigentlicher  Explosionsmotor,  sondern  ein  Verbrennungsmotor.  Die  vom 
Motorzylinder  angesaugte  Luft  wird  sehr  hoch,  auf  35  —  40  Atm.  komprimiert 
und  erhitzt  sich  dabei  sehr  stark.  In  diese  erhitzte  Luft  wird  das  Öl,  mit  Druckluft 
sehr  fein  zerstäubt,  eingespritzt  und  entzündet  sich  dabei  in  der  Heißluft.  Dadurch 
wird  viel  Wärme  entwickelt,  welche  beim  Vorwärtsgehen  des  Kolbens  zur  Arbeits- 
leistung ausgenutzt  wird.  Das  Einspritzen  des  Öles  findet  auch  noch  auf  einem  Teile 
des  Arbeitshubes  statt.  Bei  den  Viertaktdieselmotoren  erfolgt  dann  das  Ausblasen 
der  Verbrennungsgase  beim  dritten  Kolbentakt  und  das  Ansaugen  frischer  Luft 
beim  vierten.  Bei  den  Zweitaktdieselmotoren  dagegen  wird  am  tiefsten  Punkt  des 
Arbeitshubes  durch  eine  Luftpumpe  frische  Luft  in  den  Zylinder  geblasen  und  auf 
diese  Weise  aas  Verbrennungsgas  herausgespült  und  der  Zylinder  gleich  mit  frischer 
Luft  geladen.  Der  Dieselmotor  macht  etwa  30  —  35%  der  Verbrennungswärme  des 
Öles  nutzbar.  Er  braucht  pro  PS  und  Stunde  180-200^01  und  stellt  zurzeit  wohl 
die  wirtschaftlichste,  auf  Wärmeerzeugung  beruhende  Kraftquelle  dar.  Er  hat  sich  in 
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außerordentlich  großem  Umfange  eingeführt;  zurzeit  mögen  in  Deutschland  allein 
beinahe  1  Million  PS  in  Dieselmotoren  erzeugt  werden.  Hierfür  reichen  natürlich 
die  Braunkohlenteeröle,  die  in  Mengen  von  3  —  400  000  dz  erzeugt  werden,  wovon 
auch  die  anderen  Absatzgebiete  befriedigt  werden  müssen,  bei  weitem  nicht  aus, 
und  deshalb  sind  an  Stelle  der  Braunkohlenteeröle  zum  Betrieb  von  Dieselmotoren 
vielfach  Petrolgasöle  und  Steinkohlenteeröle  getreten,  wenn  auch  die  letzteren  infolge 
ihrer  geringen  Zündfähigkeit  besonderer  Einrichtungen  am  Motor  bedürfen. 

Ein  Teil  des  Paraffinöls  wird  ferner  zur  Herstellung  von  Wagenfetten  und 
Schmiermitteln  gebraucht.  Als  Schmiermittel  selbst  sind  die  Öle  wegen  ihrer 
verhältnismäßig  geringen  Viskosität,  die  etwa  2  —  3  Englergrade  beträgt,  nicht  zu 
verwenden,  sondern  nur  als  Zusatzmittel.  Weitere  Mengen  dienen  zur  Erweichung 
von  harten  Naturasphalten  in  der  Asphaltfabrikation.  Die  Verwendung  als  Heizöl 
hat  stark  nachgelassen  infolge  des  hohen  Preises  der  Öle,  der  gegenwärtig  etwa 
9  —  11  M.  beträgt,  so  daß  an  ihrer  Stelle  meist  Steinkohlenteeröle  hierfür  verwendet 
werden. 

Über  die  Nebenprodukte,  Asphalt  und  Kreosotöl,  ist  schon  gelegentlich 
der  Aufarbeitung  der  Nebenprodukte  einiges  gesagt  worden.  Das  Kreosotöl  wiegt 
etwa  0,950  —  0,980,  je  nach  dem  Kreosotgehalt.  Es  hat  einen  sehr  unangenehmen 
Geruch,  der  auch  verhindert  hat,  daß  es  trotz  seiner  guten  Desinfektionskraft  in 
größerem  Maßstabe  als  Desinfektionsmittel  verwendet  wird.  Seine  Hauptverwendung 
ist  die  zur  Imprägnierung  von  Grubenhölzern  in  Form  von  Kreosotnatron  und  von 
Eisenbahnschwellen  im  Gemisch  mit  Steinkohlenteerölen.  Es  kostet  etwa  4  M.  pro 
100  kg. 

Der  Asphalt,  der  bei  der  Destillation  des  Kreosotöls  hinterbleibt,  schmilzt 
bei  etwa  80—100°.  Er  löst  sich  leicht  in  Benzol,  nur  teilweise  in  Terpentinöl  und 
Benzin  und  wird  in  der  Lackfabrikation  gebraucht.  Wird  er  nicht  so  weit  abge- 
trieben, so  hinterbleibt  ein  Säureharz-Goudron,  der  nicht  spröde  ist  wie  der  Asphalt, 
sondern  weich  und  knetbar.  Der  Goudron  wird  zu  Holzzement,  als  Verguß-  und 
Isoliermasse  bei  Bauten  gebraucht.  Der  Asphalt  schwankt  im  Preis  je  nach  der 
Marktlage  von  3  — 5  M.  pro  \§§  kg. 

Die  Gewinnung  des  Montanwachses, 

Das  Montanwachs  ist,  wie  schon  früher  erwähnt,  ein  Bestandteil  aller  mittel- 
deutschen Braunkohlen,  nur  daß  es  in  den  meisten  Fällen  nicht  in  solcher  Menge 
darin  vorkommt,  daß  sich  seine  Gewinnung  lohnt.  Am  reichlichsten  war  es  im  Pyro- 
pissit  vorhanden,  der  aber  schon  in  früherer  Zeit  durch  das  Schwelen  so  gut  wie 
ganz  aufgearbeitet  ist  und  sich  nur  noch  vereinzelt  in  Nestern  findet.  Im  Pyropissit 
waren  bis  zu  70%  und  mehr  Montanwachs  enthalten,  während  man  heute  schon 
eine  Schwelkohle  mit  20  —  25%  Montanwachs  im  trockenen  Zustande  als  sehr  wachs- 
reich betrachtet. 

Das  Montanwachs  wird  ausschließlich  durch  Extraktion  gewonnen,  wenn  es 
sich  auch  aus  stark  erhitzter,  bitumenreicher  Braunkohle  durch  Auspressen  ge- 
winnen läßt.  Als  Lösungsmittel  dient  in  fast  allen  Fällen  Benzol,  seltener  Benzin. 
Da  die  grubenfeuchte  Kohle  etwa  50-60%  Wasser  enthält  und  in  solchem  Zu- 
stande nur  unvollkommen  von  Lösungsmitteln  angegriffen  würde,  ist  eine  Trocknung 
vor  der  Extraktion  erforderlich.  Beim  Abbau  sind  die  Kohlen  natürlich  sorgfältig 
gesichtet  worden,  so  daß  man  nur  die  reichsten  Kohlen  zur  Extraktion  ver- 
wendet. Solche  reichen  Kohlen  erkennt  man  schon  an  der  helleren  Farbe,  die  nach 
dem  Trocknen  noch  mehr  hervortritt.   Vor  dem  Trocknen   erfolgt   noch   eine  Zer- 
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kleinerung,  da  gerade  die  bitumenreiche  Kohle  oft  knorpelig  ist.  Sie  wird  durch 
Quetschwer.ke  auf  etwa  Erbsen-  bis  Haselnußgröße  zerkleinert.  Der  dabei  abfallende 
Staub  wird  abgesiebt,  da  sich  das  fein  verteilte  Material  schlecht  extrahieren  und 
noch  unvollkommener  ausdämpfen  läßt.  Die  kleingebrochenen  Stücke  werden  dann 
getrocknet,  wozu  man  sich  der  Trockenapparate,  wie  sie  in  der  Brikettfabrikation 
gebraucht  werden,  bedient.  Die  Kohle  wird  auf  etwa  20  —  25%  Wassergehalt 
getrocknet,  der  genügt,  dem  Lösungsmittel  den  ungehinderten  Durchgang  durch  die 
Kohle  zu  gestatten.  Nachdem  die  Kohle  getrocknet  ist,  wandert  sie  nochmals  über 
Siebe,  um  den  beim  Trocknen  entstehenden  Staub  zu  entfernen,  der  einen  ziemlich 
großen  Prozentsatz  der  Kohlen  ausmacht.  Die  Extraktionsapparate  sind  meist  so 
eingerichtet,  daß  sie  ein  Entleeren  der  Extraktionskammern  am  Boden  gestatten. 
Am    meisten    hat   sich    der    ÜEYMANNsche    Extraktionsapparat   eingeführt,     der    in 

beifolgender  Abb.  17  dargestellt  ist. 
Die  Kohle  wird  durch  Förder- 
schnecken oder  Förderbänder  in  einen 
Füllrumpf  über  dem  Extraktor  ge- 
bracht. Der  Deckel  O  des  Extraktors 
wird  gelüftet  und  die  Extraktionskam- 
mer A  mit  Kohle  gefüllt.  Das  untere 
Ende  der  Extraktionskammer  ist  durch 
einen  Deckel  //,  verschlossen,  der 
einen  mit  Filterleinwand  bespannten 
Doppelboden  J  trägt.  Der  Deckel  O 
wird  dann  geschlossen  und  aus  dem 
Vorratsbehälter  D  das  Lösungsmittel, 
meist  Benzol,  auf  die  Kohlen  gelassen. 
Wenn  die  Kammer  mit  dem  Lösungs- 
mittel gefüllt  ist,  so  fließt  es  durch  das 
Heberrohr  M  und  die  Leitung  L  in 
den  Destillator  B,  der  durch  Dampf- 
schlangen geheizt  wird.  Hierbei  ver- 
dampft das  Benzol,  strömt  durch  den 
Helmaufsatz  um  die  Extraktorkammer 
A  herum  und  heizt  diese  dabei,  verläßt 
den  Heizmantel  dann  durch  das  Rohr 
R  und  geht  nach  dem  Kühler  C,  wo  das  Benzol  niedergeschlagen  wird.  Durch  die 
Florentiner  Flasche  E  wird  es  vom  Wasser  getrennt,  fließt  dann  wieder  über  die 
Kohlen  in  der  Extraktorkammer  A  und  macht  so  einen  stetigen  Kreislauf  durch. 
Ist  die  Kohle  genügend  extrahiert,  was  man  an  der  helleren  Farbe  des  durch  das 
Schauglas  K  strömenden  Benzols  bemerkt,  so  schließt  man  den  Lösungsmittelzulauf 
zur  Kammer  A  ab.  Dann  leitet  man  direkten  Dampf  am  Boden  der  Kammer  ein, 
wodurch  das  noch  an  der  Kohle  haftende  Benzol  ausgetrieben  wird  und  mit  dem 
überschüssigen  Dampf  im  Kühler  C  niedergeschlagen  wird.  Ist  das  Benzol  abgetrieben, 
was  man  am  Geruch  des  Dampfes  merkt,  den  man  durch  den  Probehahn  am 
Deckel  O  abläßt,  so  wird  der  Dampf  abgesperrt  und  der  untere  Deckel  der  Kammer 
geöffnet;  die  extrahierte  Kohle  fällt  heraus,  worauf  die  Kammer  von  neuem  mit 
frischer  Kohle  gefüllt  wird.  Hat  man  das  Extrakt  mehrerer  Kammern  im  Destillator 
B  vereinigt,  so  dampft  man  mit  indirektem  Dampf  soviel  wie  möglich  Benzol  ab 
und  leitet  gegen  das  Ende  noch  direkten  Dampf  durch  das  Bitumen,  um  letzte  Reste 
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Abb.  17.  HF.YMANNscher  Extraktionsapparat. 
Hu  Q  Deckel;  A  Extraktionskammer;  J  Doppelboden; 
D  VorraUbehälter ;  H  Heberrohr ;  R Destillator ;  L  Leitung ; 
/?Rohr;  C  Kühler;  ZT  Florentiner  Flasche;  /^Schauglas. 
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des  Lösungsmittels  abzutreiben.  Das  im  Destillator  verbleibende  flüssige  Bitumen  wird 
durch  einen  Hahn  am  Boden  von  B  abgelassen  und  fließt  in  Pfannen,  wo  es  erstarrt; 
nach  dem  Erkalten  wird  es  zerschlagen  und  in  Säcke  gepackt.  Ein  Apparat  mit 
4  Kammern  vermag  in  24  Stunden  etwa  8000  kg  getrocknete  Kohle  zu  extrahieren, 
aus  der  etwa  800— 1000  kg  Montanwachs  gewonnen  werden,  wenn  die  Kohle  reich 
war.  Man  extrahiert  die  Kohle  nicht  restlos,  sondern  läßt  noch  einige  Prozent 
Montanwachs  darin,  da  sich  die  letzten  Reste  nur  schwer  entfernen  lassen. 

Das  Montanwachs  stellt  dunkle  Stücke  von  muscheligem  bis  splitterigem  Bruch 
dar,  die  hart  und  klingend  sind  und  zwischen  80  und  90°  schmelzen.  Es  besteht  aus 
einem  typischen  Wachs,  ähnlich  dem  Carnaubawachs,  etwa  25  —  50%  Harz,  humin- 
säureartigen  Körpern  und  anderen  Verbindungen,  die  zurzeit  noch  nicht  isoliert  sind. 
Es  ist  vor  allem  in  Benzol  und  anderen  Lösungsmitteln  löslich,  völlig  und  reichlich 
löslich  aber  nur  in  der  Wärme  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  zum  größten  Teil 
aus.  Am  besten  löslich  ist  in  der  Kälte  das  Harz  des  Montanwachses,  worauf  schon 
Methoden  gegründet  sind,  das  Montanwachs  davon  zu  befreien.  Das  Montanwachs 
ist  nicht  unzersetzt  destillierbar  und  geht  bei  der  Destillation  zum  großen  Teil  in 
Paraffin  über.  Es  enthält  geringe  Mengen  Asche,  die  jedoch  nicht  mitgerissener 
Kohle  entstammt,  sondern  als  Seifen  im  Montanwachs  enthalten  sind  und  mit  im 
Lösungsmittel  löslich  waren. 

Das  Montanwachs  kostet  zurzeit  etwa  50-60  M.  pro  100  kg;  es  mögen 
jetzt  etwa  3  —  4000/  in  Deutschland  gewonnen  werden.  Es  wird  zu  verschiedenen 
Zwecken  verwendet.  Einmal  dient  es  als  Isolationsmittel,  da  es  die  Elektrizität  so 
gut  wie  nicht  leitet.  Dann  wird  es  zur  Herstellung  von  Schuhputzmitteln  (Schuh- 
creme) verwendet  und  schließlich  zur  Herstellung  von  Phonographenwalzen.  Ein 
Teil  wird  auch  raffiniert,  indem  man  es  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  im  luft- 
verdünnten Raum  und  nachfolgendes  Pressen  mit  Benzin  oder  durch  Behandlung 
des  Roh  montan  wachses  mit  Säuren  entfärbt.  Es  gibt  dann  eine  weiße,  wachsähnliche 
Masse,  das  sog.  raffinierte  Montanwachs,  das  als  Härtungsmittel  für  Fette  und  Wachse 
gebraucht  wird.  Da  das  Montanwachs  chemisch  viel  Ähnlichkeit  mit  dem  Carnauba- 
wachs hat,  ausgenommen,  daß  es  dessen  hellere  Farbe  nicht  besitzt,  so  ist  es  neuer- 
dings vielfach  an  Stelle  dieses  Wachses  getreten,  zumal  sein  Preis  etwa  nur  1/5  —  1/6 
des  Carnaubawachspreises  beträgt.  Eine  große  Industrie,  wie  die  Braunkohlen- 
industrie, wird  die  Montanwachsfabrikation  wohl  nicht  werden.  Einmal  fehlen  die 
genügenden  Mengen  an  reicher  Schwelkohle,  die  jetzt  allein  die  Gewinnung  des 
Montanwachses  lohnend  machen,  zum  andern  sind  die  Absatzgebiete  des  Montan- 
wachses beschränkt,  im  Vergleich  zu  denen  des  Paraffins. 

Analytische  Methoden  der  Braunkohlenteerindustrie. 

Da  die  Ausbeute  des  Schwelteers  aus  den  Kohlen  je  nach  der  Zusammen- 
setzung der  Kohle  verschieden  ist,  und  da  namentlich  bei  grubenfeuchter  Kohle 
kein  wesentliches  äußeres  Merkmal  für  die  Güte  einer  Schwelkohle  vorhanden  ist, 
so  muß  die  analytische  Untersuchung  schon  bei  den  Schwelkohlen  einsetzen.  Nur 
durch  eine  ständige  Kontrolle  der  an  verschiedenen  Förderstellen  gewonnenen 
Kohlen  ist  es  möglich,  die  guten  Schwelkohlen  auszusondern,  während  die  ärmeren 
als  Feuer-  oder  Brikettkohlen  verwendet  werden.  Es  sei  hier  nicht  auf  allge- 
meine Untersuchungsmethoden  für  Kohlen  eingegangen,  die  unter  Brennstoffe, 
Bd.  in,  57,  eingehend  beschrieben  sind.  Die  Prüfung  auf  Schwelwürdigkeit  geschieht 
durch  Schwelen  im  kleinen.  Dazu  dient  ein  Apparat,  wie  er  umstehend  abge- 
bildet ist: 
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Abb.  18. 


Die  aus  schwer  schmelzbarem  Glas  geblasene  Retorte  ruht  in  einem  kleinen  Ofen.  An 
der  Retorte  ist  mit  einem  Kork  gasdicht  eine  Vorlage  befestigt,  die  in  einem  mit  Wasser  gefüllten 
Kühlkasten  ruht.  Durch  den  Kork  geht  ein  kleines  Gasentbindungsrohr,  durch  das  die  Schwelgase 
abziehen.  Man  hat  von  der  grubenfeuchten  Kohle,  die  man  prüfen  will,  durch  Zerkleinern  und  Mischen 
einen  guten  Durchschnitt  zu  nehmen  und  bringt  von  dem  Material  etwa  20 -50  g-  im  grubenfeuchten 
Zustande  in  die  Retorte.  Dann  heizt  man  mit  schwach  leuchtender  Flamme  des  Bunsenbrenners  an, 
erhitzt  dann  stark,  verkleinert  nach  einigen  Stunden  die  Flamme  wieder,  bis  nach  4—6  Stunden 
die  Schwelung  beendet  ist.  In  der  Vorlage  hat  sich  nun  ein  Gemenge  von  Wasser  und  Teer  an- 
gesammelt,   während    in   der  Retorte   der  Koks   bleibt.    Man  wiegt   den  Koks   zurück   und   dann   die 

Vorlage  mit  Wasser  und  Teer.  Man  füllt 
nun  die  Vorlage  mit  heißem  Wasser  an. 
Dadurch  schmilzt  der  Teer  zusammen  und 
schwimmt  auf  dem  Wasser.  Nach  dem 
Erkalten  ist  der  Teer  zu  einer  butterartigen 
Masse  erstarrt,  die  man  abnimmt,  mit 
Fließpapier  trocknet  und  wägt.  Man  hat 
nun  die  Werte  für  Koks,  Teer  und  Schwel- 
wasser, der  Rest  ist  Verlust  durch  Schwelgas. 
Die  Teermenge  ist  noch  nicht  maßgebend 
für  die  Ausbeute  im  Großbetrieb,  da  man 
erfahrungsgemäß  infolge  größerer  Zer- 
setzung im  Schwelofen  nur  60  —  70%  der 
Ausbeute  erhält,  die  man  beim  Schwelen 
in  der  Glasretorte  bekommt.  In  der  Praxis 
rechnet  man  nicht  mit  Prozentteerausbeute 
aus  der  Kohle,  sondern  mit  AgTeer  pro  hl 
Kohle.  Das  hl  Kohle  wird  dabei  zu  75  kg 
angenommen,  so  daß  man  aus  der  prozentigen  Ausbeute  durch  Multiplikation  mit  75/,00  die  Teer- 
menge in  kg  pro  hl  erhält.  Einigen  Aufschluß  über  die  Schwelwürdigkeit  einer  Kohle  gibt  auch  die 
Exiraktion  mit  Lösungsmitteln.  Je  mehr  sich  darin  löst,  umsomehr  und  umso  besseren  Teer  wird  im 
allgemeinen  die  Kohle  geben.  Dies  bezieht  sich  aber  nur  auf  Braunkohle  und  nicht  auf  Steinkohle 
und  bitumösen  Schiefer,  die  manchmal  beträchtliche  Teermengen  geben,  wenn  sie  auch  nichts  oder  nur 
wenig  in  Lösungsmitteln  Lösliches  enthalten.  Die  Prüfung  auf  Bitumengehalt  erfolgt  im  gleichen 
Extraktionsapparat,  wie  er  in  Bd.  1,  632,  Abb.  205,  wiedergegeben  ist. 

Die  getrocknete  und  abgewogene  Kohle  kommt  hierbei  in  eine  Papierpatrone,  die  in  das  Draht- 
körbchen gesteckt  wird.  Der  Kolben  wird  1—  2  cm  hoch  mit  Benzol  beschickt,  das  zum  Sieden 
erhitzt  wird.  Das  Benzol  verdampft  und  kondensiert  sich  im  Kühler,  tropft  in  die  Extraktionspatrone 
zurück,  durchströmt  die  Kohle  und  nimmt  dabei  das  Bitumen  mit.  Tropft  das  Lösungsmittel  farblos  aus 
dem  Drahtkörbchen  ab,  so  ist  die  Extraktion  beendet.  Das  Lösungsmittel  wird  nun  auf  dem  Wasserbad 
eingedampft,  die  Eindampfschale  nach  der  Verflüchtigung  des  Benzols  kurz  auf  etwa  150°  erwärmt, 
um  Reste  von  Benzol  und  Wasser  wegzutreiben,  und  nach  dem  Erkalten  gewogen.  Die  Gewichts- 
zunahme ist  die  Bitumenmenge.  Gute  Schwelkohlen  enthalten  10  —  20%  Bitumen  im  trockenen  Zustande. 

Untersuchung  des  Schwelteers. 

Die  Untersuchung  des  Teers  geschieht  sowohl  zur  Kontrolle  des  Teers  der  verschiedenen 
Schwelereien  als  auch  zur  Bewertung  von  Teeren,  die  von  den  Fabriken  gekauft  werden,  da  manche 
Schwelereien  ihre  Teere  nicht  selbst  aufarbeiten,  sondern  an  Braunkohlenteerdestillationen  verkaufen. 
Schon  am  Äußeren  kann  man  einem  Teer  oft  ansehen,  ob  er  viel  Paraffin,  den  wertvollsten  Bestand- 
teil, enthält  oder  nicht.  Die  paraffinreichen  Teere  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  härter  als  die 
paraffinarmen,  von  denen  einige  sogar  unter  normalen  Umständen  flüssig  bleiben,  wie  manche 
Generatorteere.  Ein  weiteres  Merkmal  ist  das  spez.  Gew.  Paraffinreiche  Teere  sind  leichter  als  paraffin- 
arme. Früher  gab  es  Teere,  die  ein  spez.  Gew.  von  0,820-0,830  hatten.  Jetzt  schwankt  das  Gewicht 
der  Teere  zwischen  0,880-0,900.  Das  spez.  Gew.  des  Teers  wird  im  flüssigen  Zustande  bei  44° 
(35°  R)  ermittelt,  was  mit  Hilfe  von  Aräometern  geschieht.  Zu  einem  einwandfreien  Resultat  bei  der 
Bewertung  des  Teers  kommt  man  jedoch  nur  durch  die  Destillation.  Die  Destillation  wird  entweder 
durch  Glasretorten  oder  auch  in  kleinen  Metallblasen  von  ca.  3/A  l  Inhalt  vorgenommen,  wie  es  die 
Abb.  19  zeigt.  Man  verwendet  möglichst  durch  längeres  Stehen  in  der  Wärme  entwässerten  Teer, 
da  sonst  der  Inhalt  der  Blase  leicht  schäumt  und  übergeht.  Wasserkühlung  wird  bei  der  Destillation 
des  Teers  nicht  verwendet,  da  das  lange  Metallrohr  der  Blase  schon  für  genügende  Abkühlung  sorgt. 
Als  Vorlagen  verwendet  man  tarierte  Bechergläser.  Man  destilliert  zunächst  so  lange,  bis  ein  Tropfen 
des  Destillats  auf  Eis  erstarrt,  und  wechselt  dann  die  Vorlage,  um  die  Paraffinmasse  aufzufangen. 
Man  destilliert  dann  so,  daß  in  der  Sekunde  3  —  4  Tropfen  vom  Kühlrohr  abfallen.  Die  Destillation 
wird  so  weit  getrieben,  bis  insgesamt  93%  Destillat  erhalten  werden,  was  man  am  besten  so  ermittelt, 
daß  man  das  Becherglas  für  die  Paraffiumasse  während  der  Destillation  auf  die  Schale  einer  Wage 
stellt.  Da  man  in  der  Regel  300  g  Teer  zur  Destillation  verwendet,  so  muß  man  im  ganzen  273  g 
des  Destillats  herunternehmen;  manche  Teere  geben  allerdings  nicht  einmal  93%  Destillat.  Hier 
destilliert  man  einfach  bis  zur  Trockne.  Die  7%  Rückstand  rechnet  man  als  sog.  rote  Produkte  und 
als  Koks.  Von  den  destillierten  Rohölen  und  Paraffinmassen  ermittelt  man  zunächst  den  Kreosotgchalt. 
Unter  dem  Sammelnamen  Kreosote  versteht  man  alle  die  Verbindungen,  die  sich  durch  Waschen  mit 
konz.  Natronlauge  aus  den  Teerdestillaten  herauswaschen  lassen.  Die  Kreosote  machen  den  Teer 
minderwertig,  weil  sie  bei  der  Raffination  der  Produkte  große  Mengen  Natronlauge  absorbieren,  was 
die  Aufarbeitung  sehr  verteuert,    außerdem   wird   durch   sie   die  Ausbeute   an  gut  verwertbaren  Pro- 
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Abb.  19. 


dukten  vermindert.  Zur  Kreosotbestimmung  bedient  man  sich  graduierter  Zylinder.  Man  behandelt 
50  Vol.-T.  des  zu  prüfenden  Destillates  mit  20-30  Vol.-T.  konz.  Natronlauge  von  38°  Be.  (im  /  etwa 
440  g Ätznatron  enthaltend),  schüttelt  gut  durch  und  stellt  das  Rohr  in  warmes  Wasser  zum  schnelleren 
Absetzen.  Es  haben  sich  dann  nach  dem  Absetzen  3  Schichten  gebildet  (s.  Abb.  20),  eine  obere, 
die  aus  dem  kreosotfreien  Öl,  eine  mittlere,  die 
aus  Kreosotnatronlösung,  und  eine  untere,  die 
aus  unverbrauchter  Atznatronlösung  besteht.  Da 
man  annimmt,  daß  die  mittlere  Schicht  aus 
gleichen  Teilen  Kreosot-  und  Ätznatronlösung 
besteht,  eine  Annahme,  die  jedoch  nicht  ganz 
richtig  ist  (vgl.  Braunk.  1907,  Nr.  17),  so  gibt 
bei  Anwendung  von  50  ccm  Öl  die  Anzahl 
Teilstriche  der  Kreosotnatronschicht  direkt  den 
Volumenprozentgehalt  der  Kreosote  im  Öl  an. 
Man  kann  ferner  bei  kreosotreichen  Ölen  den 
Kreosptgehalt  aus  der  Differenz  des  Volumens 
des  Öles  vor  und  nach  dem  Behandeln  be- 
stimmen. In  der  Kreosotschicht  befindet  sich 
auch  eine  große  Menge  sog.  neutraler  Öle,  die 
an  sich  nicht  löslich  in  Natronlauge  sind, 
sondern  sich  nur  in  der  Kreosotnatronlösung 
auflösen.  Durch  Verdünnen  mit  Wasser  kann 
man  die  neutralen  Öle  aus  der  Kreosotlösung 
nach  Abziehen  des  darüber  stehenden  Öles  ab- 
scheiden. Gewöhnlich  sind  in  den  Rohölen  des  Braunkohlenteers  10-25%  Kreosote,  in  der  Paraffin- 
masse 6-10%  enthalten. 

Die  bei  weitem  wichtigste  Wertbestimmung  ist  die  Ermittlung  des  Paraffingenalts.  Sie 
geschieht  fast  nur  mit  der  Paraffinmasse  und  kann  auf  2  Weisen  ausgeführt  werden,  entweder  indem  man 
mit  Lösungsmitteln,  die  wohl  die  Öle  gut,  das  Paraffin  aber  schlecht  lösen,  das  Paraffin  ausfällt,  oder 
in  der  Weise,  daß  man  analog  der  Aufarbeitungsweise  des  Großbetriebs  die  Paraffinmasse  ausfriert 
und  abpreßt. 

Die  Methode  durch  Fällung  eignet  sich  vor  allem  für  kleinere  Mengen,  wenn  nur  einige  g  der 
Masse  verwendet  werden  sollen,  und  wird  entweder  nach  der  Methode  von  Zaloziecki  oder  Holde 
ausgeführt.  Nach  Zaloziecki  löst  man  5  g  Masse  in  der  lOfachen  Menge  Amylalkohol,  setzt  das  gleiche 
Volumen  Äthylalkohol  von  96%  zu  und  kühlt  dann  3  Stunden  in  einem  Kühlschrank  auf  -5°  ab. 
Inzwischen  hat  man  im  gleichen  Kühlschrank  ein  Filter  mit  Trichter  abgekühlt,  auf  das  man  den 
Krystallbrei  bringt;  man  wäscht  nun  mit  gleichtiefgekühltem  Äthylalkohol  nach,  bis  der  Inhalt  des 
Filters  weiß  aussieht.  Den  Rückstand  aus  dem  Filter  bringt  man  in  eine  gewogene  Schale  und  ver- 
jagt auf  dem  Dampfbad  die  letzten  Reste  von  Äthylalkohol.  Die  Schale  mit  Rückstand  wird  dann 
gewogen.  Bei  dem  Verfahren  von  Holde,  das  auch  die  weicheren  Paraffine  mit  ausfällt,  werden  bg 

der  Paraffinmasse  mit  so  viel  Äther-Alkohol 
(zu  gleichen  Teilen  gemischt)  versetzt,  bis 
eine  klare  Lösung  entsteht.  Man  kühlt  diese 
in  einer  Kältemischung  auf  —  20°  ab  und  setzt 
so  viel  Äther-Alkohol  zu,  bis  alle  öligen  Teile 
verschwunden  sind.  Dann  saugt  man  schnell 
in  einem  gekühlten  Trichter  und  Filter  das 
Gemisch  ab  und  wäscht  das  auf  dem  Filter 
bleibende  Paraffin  mit  Äther-Alkohol  nach. 
Zum  Absaugen  eignet  sich  gut  der  Apparat 
von  Fleischer  (Abb.  21),  in  welchem  das 
Saugfilter  außen  von  einer  Kältemischung  ge- 
kühlt wird. 

Nach  den  beiden  hier  beschriebenen  Ver- 
fahren lassen  sich  auch  paraffinhaltige  Öle 
prüfen,  während  man  das  Preßverfahren  nur 
für  Paraffinmassen  verwenden  kann.  Zum  Preß- 
verfahren verwendet  man  etwa  200  g  Paraffin- 
masse, die  man  in  einem  Blechgefäß  etwa 
4  Stunden  auf  —5  bis  —10°  abkühlt.  Inzwischen 
hat  man  ein  mehrfach  zusammengelegtes  Stück 
Filterpapier  und  ein  Stück  Filtertuch  gleichfalls 
abgekühlt  und  bringt  erst  auf  das  Filterpapier 
den  zerkleinerten  Paraffinkuchen,  legt  das  Filter- 
papier zusammen  und  umwickelt  das  Ganze  mit  dem  Filtertuch.  Das  Paket  bringt  man  zwischen  die 
Backen  einer  Schraubenpresse  (ähnlich  einer  Kopierpresse),  die  vorher  durch  Einklemmen  eines  Stückes  Eis 
zwischen  den  Backen  gleichfalls  abgekühlt  war.  Man  schraubt  die  Presse  erst  langsam,  dann  stärker 
zusammen,  bis  kein  Öl  mehr  abläuft.  Das  Paket  wird  dann  auseinandergeschlagen  und  der  im  Filterpapier 
zurückbleibende  Paraffinkuchen  gewogen.  Er  ist  noch  nicht  reines  Paraffin,  sondern  enthält  noch  etwas 
Öl  und  entspricht  etwa  den  Preßlingen,  wie  sie  beim  hydraulischen  Pressen  der  Filterschuppen  im  Groß- 
betrieb erhalten  werden.  Durch  Aufschmelzen  mit  Benzin  und  Abpressen,  wie  es  im  Großbetrieb 
geschieht,  kann  man  die  Paraffinschuppen  auch  im  kleinen  reinigen.  Da  hier  aber  naturgemäß  die 
Verluste  größer  sind,  darf  man  die  Resultate  dieses  Reinigens  mehr  als  ein  qualitatives  und  nicht  als 
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Abb.  20. 
a  vor  dem  Schütteln. 
b  nach  dem  Schütteln. 


Abb.  21. 
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ein  quantitatives  ansehen.  Die  Preßmethode  zur  Bestimmung  der  Rohparaffinschuppen  ist  dagegen 
ziemlich  verläßlich.  Die  jetzt  verarbeiteten  Teere  enthalten  etwa  10-15%  Paraffin.  Von  dem  so 
erhaltenen  Rohparaffin  bestimmt  man  noch  den  Schmelzpunkt  nach  einer  der  später  zu  beschreibenden 
Methoden. 

Untersuchung  der  Öle. 

Die  Endprodukte  der  Braunkohlenteerindustrie,  Öle  und  Paraffine,  unterliegen  gleichfalls  einer 
ständigen  Untersuchung.  Die  Öle  werden  auf  das  spez.  Gew.  geprüft,  was  fast  ausschließlich  mit 
Hilfe  von  Aräometern  geschieht.  Als  Qrundtemperatur  nimmt  man  15°;  jeder  Grad  mehr  erfordert 
infolge  der  Ausdehnung  des  Öles  die  Zuzählung  von  8  Stellen  der  4.  Dezimale,  jeder  Grad  weniger 
das  Abziehen. 

Die  Siedeanalyse  der  Öle  wira  mit  dem  in  der  Petroleumindustrie  üblichen  Apparat  von 
Engler  ausgeführt  (s.  Brennstoffe,  S.  70,  Abb.  27).  Zur  Bestimmung  werden  100  ccm  Öl  genommen  und 
so  destilliert,  daß  in  der  Sekunde  1  —  2  Tropfen  vom  Kühler  abfallen.  Eine  Unterbrechung  der 
Destillation  findet  nicht  statt.  Man  nimmt  als  Beginn  des  Siedens  den  Zeitpunkt,  wenn  der  erste  Tropfen 
vom  Kühler  abfällt,  und  liest  dann  von  50  zu  50°  ab.  Angenommen,  ein  Öl  fängt  bei  136°  an  zu  sieden, 
so  wird  bei  150°,  200°  u.  s.  w.  abgelesen.  Man  geht  mit  der  Temperaturbestimmung  nicht  über  300°. 
Sollte  das  Öl  über  300°  sieden,  so  entfernt  man  das  Thermometer,  verschließt  den  Kolben  mit  einem 
Kork  und  destilliert  nun  so  lange,  bis  ein  Tropfen  des  Destillats  auf  Eis  erstarrt,  was  bei  Braun- 
kohlenteerölen   in  der  Nähe  von  300°  der  Fall   zu  sein  pflegt.    Dann  hört  man  auf  zu  destillieren. 

Der  Flammpunkt  wird  mit  Hilfe  von  Abel-  und  PENSKY-Apparaten  bestimmt,  wie  sie  auch 
bei  der  Untersuchung  von  Petroleumprodukten  üblich  sind  (s.  darüber  Erdöl). 

Bei  schweren  Ölen  ermittelt  man  auch  den  Erstarrungspunkt.  Das  geschieht,  um  zu  erfahren, 
ob  ein  Öl  im  Winter  erstarren  wird,  was  namentlich  beim  Entleeren  von  Kesselwagen,  Transport 
durch  Rohrleitungen  u.  dgl.  unbequem  werden  kann.  Die  Erstarrungsprobe  wird  in  der  Weise  aus- 
geführt, daß  man  in  einem  Reagensglas  das  Öl  mit  eingestecktem  Thermometer  in  einer  Kälte- 
mischung abkühlt,  es  von  Zeit  zu  Zeit  herausnimmt  und  feststellt,  bei  welcher  Temperatur  das  Ol 
nicht  mehr  fließt. 

Weitere  wichtige  Untersuchungsdaten  sind  ferner:  der  Schwefelgehalt,  der  durch  Verbrennen 
des  Öles  in  Sauerstoff  und  Absorption  der  Verbrennungsprodukte  in  Natriumsuperoxydlösung  bestimmt 
wird.  Die  Lösung  wird  dann  mit  Salzsäure  angesäuert  und  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbarium  aus- 
gefällt (s.  Z.  angew.  Ch.  1904,  610).  Braunkohlenteeröle  enthalten  etwa  0,5—1,5%  Schwefel  in 
organisch  gebundener  Form,  u.  zw.  ist  der  Schwefelgehalt  der  leichteren  Fraktion  geringer,  als  der 
der  höher  siedenden  Öle. 

Wichtig  ist  die  Ermittlung  des  Heizwertes.  Der  Heizwert  kommt  einmal  direkt  in  Frage  bei 
der  Verwertung  der  Öle  im  Dieselmotor,  ist  aber  auch  für  die  Gasbereitung  wichtig,  weil  die  heiz- 
kräftigeren Öle  im  allgemeinen  wasserstoffreicher  sind,  wodurch  wieder  eine  höhere  Ausbeute  bei  der 
Ölgasbereitung  und  Wassergascarburation  erzielt  wird.  Der  Heizwert  wird  durch  Verbrennen  in. der 
calorimetrischen  Bombe  ermittelt.  Man  unterscheidet  einen  oberen  und  unteren  Heizwert  des  Öles, 
die  etwa  7%  auseinanderliegen.  Der  Unterschied  wird  dadurch  bedingt,  daß  man  beim  unteren  Heiz- 
wert die  Kondensationswärme  des  Verbrennungswassers,  das  aus  dem  Wasserstoff  des  Öles  entsteht, 
abzieht,  beim  oberen  aber  nicht.  Für  die  Praxis  maßgebend  ist  der  untere  Heizwert,  da  meist  das 
Verbrennungswasser  der  Öle  dampfförmig  entweicht.  Bezüglich  der  Technik  der  Heizwertuntersuchung 
sei  auf  Brennstoffe,  Bd.  III,  70,  verwiesen.  Der  obere  Heizwert  oder  Verbrennungswert  der 
Braunkohlenteeröle  beträgt  etwa  10400-10600  Ca/.,  der  untere  etwa  9700  —  9900.  Sauerstoffreiche  Öle, 
wie  Kreosotöle,  erreichen  diesen  Heizwert  nicht,  da  der  Sauerstoffgehalt  den  Heizwert  verringert.  Sie 
haben  etwa  9000  Cal.  Verbrennungswert. 

Die  Prüfung  der  Öle  auf  ihren  Vergasungswert  kann  schlecht  im  kleinen  geschehen.  Sie 
geschieht  in  Gasanstalten,  die  mit  mehreren  Fabriken  verbunden  sind.  Eine  besonders  für  diesen  Zweck 
eingerichtete  Versuchsgasanstalt  in  betriebsmäßiger  Abmessung  befindet  sich  in  der  Fabrik  Webau, 
der  Zentrale  der  Braunkohlenteerverarbeitung.  Es  wird  hier  durch  Vergasung  die  Gasausbeute,  der 
dabei  abfallende  Teer  und  die  Koksmenge  ermittelt,  schließlich  noch  Heizwert  und  Leuchtkraft  des 
Gases  bestimmt. 

Untersuchung  des  Paraffins. 

Die  Paraffinmassen  werden  auf  ihren  Paraffingehalt  genau  so  geprüft,  wie  es  oben  bei  der 
Untersuchung  des  Braunkohlenteers  beschrieben  ist,  nämlich  entweder  durch  Fällung  oder  durch 
direktes  Pressen. 

Das  fertige  Paraffin  unterliegt  einer  Prüfung  auf  Geruch,  Färb-  und  Lichtbeständigkeit.  Die 
dabei  angewendeten  Untersuchungsmethoden  werden  anläßlich  der  Beschreibung  der  Kerzenfabri- 
kation erwähnt  werden.  Vor  allem  aber  wird  das  Paraffin  auf  seinen  Schmelzpunkt  untersucht. 
Dazu  dienen  verschiedene  Methoden.  Die  allgemein  übliche  ist  die  nach  Shukoff.  Sie  beruht  darauf, 
daß  man  den  Haltepunkt  des  beim  Sinken  der  Temperatur  erstarrenden  Paraffins  ermittelt,  der  durch 
Abgeben  der  latenten  Schmelzwärme  verursacht  wird.  Zu  seiner  Ermittlung  dient  der  Apparat  der 
Abb.  22. 

Er  besteht  aus  einem  doppelwandigen  Glasgefäß  von  ca.  30  ccm  Inhalt.  Der  Raum  zwischen 
den  Wänden  ist  luftleer  gemacht.  Man  füllt  das  innere  Gefäß  mit  etwa  20-25  £■  geschmolzenen 
Paraffins  und  senkt  nun  ein  in  Fünftelgrade  geteiltes  Thermometer  hinein.  Es  überzieht  sich  sofort 
mit  festem  Paraffin,  das  aber  bald  wieder  auftaut.  Man  merkt  sich  die  Temperatur  des  Thermometers, 
bei  der  die  Quecksilberkugel  wieder  blank  erscheint,  als  ungefähren  Schmelzpunkt,  wartet  dann,  bis 
das  Thermometer  wieder  fällt,  und  beginnt  3  —  5°  über  diesem  ungefähren  Schmelzpunkt  das  Gefäß 
zu  schütteln,  bis  sich  sein  Inhalt  trübt.  Man  stellt  es  dann  hin  und  ermittelt  den  Punkt,  bei  dem 
die  Temperatur  konstant  bleibt.  Dies  ist  der  Erstarrungs-  oder  Schmelzpunkt.  Für  kleine  Mengen 
Paraffin  oder  für  schnell  auszufahrende  Bestimmungen  ist  das  Verfahren  nicht  geeigne*    Man  arbeitet 
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dann  so  (Abb.  23),  daß  man  an  einem  Thermometer  mit  runder  Kugel  einen  Tropfen  geschmolzenen 
Paraffins  anhaften  läßt,  das  Thermometer  schnell  in  eine  Glasflasche  bringt  und  es  nun  um  seine 
Längsachse   dreht.     Der  Tropfen    wird  vermöge   seines  Gewichts   dann    am    tiefsten  Punkte   an    der 

Thermometerkugel  sitzen  bleiben,  bis  er  anfängt  zu  erstarren.  Dann  wird  er 
von  der  rotierenden  Kugel  mitgenommen.  Diesen  Punkt  merkt  man  sich 
als  den  Erstarrungspunkt.  Schließlich  kann  man  den  Erstarrungspunkt 
noch  nach  der  in  der  Praxis  der  organischen  Chemie  üblichen  Methode 
der  Erstarrung  in  der  Capillare  oder  nach  der  HALLEschen  Methode  ermitteln. 


n^ 


Abb.  23. 


Nach  letzterer  bestimmt  man  den  Punkt,  bei  welchem  sich  der  auf  heißem 

Wasser  schwimmende   flüssige  Paraffintropfen    beim    Erkalten   des  Wassers 

mit  einer  Haut  überzieht.  Alle  diese  Methoden  sind  aber  nicht  so  genau  wie 

I        die  SHUKOFFsche  und  haben  noch  den  Nachteil,   daß  sie  zu  hohe  Werte 

angeben  können,  wenn  durch  hochschmelzende  Zusatzstoffe  (wie  Carnauba- 

Abb.  22.  wachs,   Stearinsäureanilide  u.  a.)  das  Paraffin   künstlich   gehärtet   war.    Die 

Zusatzmittel  krystallisieren  dann  nämlich  eher  aus,  als  das  Paraffin  erstarrt, 

und  täuschen  so  einen  viel  höheren  Erstarrungspunkt  vor.  Auch  in  solchen  Fällen  gibt  die  SHUKOFFsche 

Methode  den  wahren  Schmelzpunkt  an. 

Prüfung  der  Chemikalien  und  Nebenprodukte. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  daß  im  Betrieb  die  zur  Reinigung  der  Zwischenprodukte  ver- 
wendeten Chemikalien,  wie  Schwefelsäure  und  Natronlauge,  dauernd  geprüft  werden,  doch  finden 
sich  die  dabei  angewendeten  Methoden  an  anderer  Stelle  anläßlich  der  Darstellung  dieser  Stoffe 
beschrieben. 

Das  Entfärbungspulver,  das  zum  „Schönen"  des  fertigen  Paraffins  dient,  wird  in  einer  der 
Praxis  ähnlichen  Weise  geprüft,  indem  man  gereinigtes  Rohparaffin,  das  noch  nicht  entfärbt  ist,  mit 
dem  Pulver  behandelt  und  die  so  gewonnenen  Paraffintafeln  mit  solchen  vergleicht,  die  durch  einen 
bekannten  Typ  des  Entfärbungspulvers  gereinigt  waren,  wozu  aber  einige  Übung  gehört.  Dabei  is't 
auch  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  ob  das  mit  dem  Pulver  behandelte  Paraffin  auch  wirklich  licht- 
beständig ist  und  sich  beim  Lagern  nicht  gelb  färbt,  da  oft  ganz  gut  wirkende  Entfärber  die  Eigen- 
schaft haben,  das  Paraffin,  das  anscheinend  gut  gereinigt  war,   nach  einiger  Zeit  vergilben  zu  lassen. 

Von  den  Nebenprodukten  prüft  man  das  Kreosot  öl  auf  seinen  G&halt  an  Kreosoten;  da 
konz.  Natronlauge  bei  seinem  hohen  Kreosotgehalt  hier  zu  hohe  Werte  gibt,  weil  sich  zu  viel  neutrale 
Öle  mit  in  der  Kreosotnatronlösung  lösen,  verwendet  man  hier  Lauge  von  etwa  \Q—\2°Be.,  die  man 
so  oft  beim  Ausschütteln  erneuert,  bis  keine  Volumenabnahme  des  Öles  mehr  stattfindet.  Die  Volumen- 
abnahme entspricht  dem  Gehalt  an  Kreosoten. 

Die  Peche,  Weichpech,  wie  Goudron,  und  Hartpech  werden  auf  ihre  Löslichkeit  durch 
Extrahieren  mit  Benzol  geprüft.  Sie  sollen  möglichst  ganz  darin  löslich  sein.  Man  bestimmt  ferner 
den  Erweichungspunkt  der  Peche,  denn  einen  eigentlichen  Schmelzpunkt,  wie  die  Paraffine,  haben 
diese  Produkte  nicht.  Die  Ermittlung  des  Erweichungspunktes  geschieht  am  besten  durch  die  Methode 
von  KRAE.viER  und  Sarnow,    die  unter  Asphalt,    Bd.  I,  632,    Abb.  206,    ausführlich  beschrieben  ist. 

Das  Montanwachs  wird  gleichfalls  nach  der  Methode  von  Kraemer  und  Sarnow  auf 
seinen  Schmelzpunkt  geprüft.  Ferner  untersucht  man  es  durch  Extraktion  mit  Benzol  auf  seine 
Löslichkeit.  Das  Montanwachs  soll  sich  darin  möglichst  vollkommen  lösen.  Man  ermittelt  den 
Harzgehalt,  indem  man  1  g  sehr  fein  gepulvertes  Montanwachs  2mal  mit  je  5  cctn  Äther  aus- 
schüttelt, filtriert  und  das  Extrakt  eindampft.  Je  geringer  der  Harzgehalt  ist,  umso  besser  ist 
im  allgemeinen  das  Wachs.  Der  Aschengehalt  soll  möglichst  gering  sein,  doch  ist  zu  bemerken, 
daß  gerade  die  reichsten  Kohlen,  die  das  beste  Montanwachs  geben,  ein  verhältnismäßig  aschereiches 
Extrakt  liefern  (bis  zu  5%  Asche),  das  aber  hier  nicht  von  Zusätzen  herrührt,  sondern  von  Seifen, 
die  im  Montanwachs  enthalten  waren.  Man  wird  also  den  Verdacht  auf  mineralischen  Zusatz  nur 
aufrecht  erhalten  können,  wenn  ein  aschereiches  Montanwachs  zugleich  bei  Extraktion  mit  Benzol 
einen  wesentlichen  Rückstand  gibt.  Zur  Identifizierung  ermittelt  man  auch  wohl  die  Ester-  und  Säure- 
zahl durch  Titration  des  Montanwachses  mit  alkoholischer  Lauge.  Doch  sei  bezüglich  dieser  Verfahren 
auf  die  Spezialliteratur  verwiesen  (vgl.  Graefe,  Laboratoriumsbuch  oder  Braunkohlenteerindustrie, 
S.  152).     Nachstehend  sei  eine  Analyse  eines  mittleren  Montanwachses  gegeben: 

Analyse  eines  Montanwachses: 

Schmelzp 86  Verseifungszahl      61,5 

Säurezahl 30,7  Asche 0,42 

Ätherzahl 30,8  Unlösliches  in  Benzol 0,29 

Statistisches.  Nachstehende  statistische  Angaben  zeigen  den  derzeitigen  Stand 
der  Schwelindustrie  sowie  Produktionsziffern  der  Schwelteerindustrie  in  Deutschland. 
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Braunkohlen-,    Schiefer-  und  Torfschwelereien  und  deren  Erzeugnis  im  Gebiete  des  Deutschen  Reiches 

in  den  Jahren  1911  und  1912. 


Bundesstaaten 


Im 
Jahre 


Zahl  der 
berufs- 
genossen- 
schaftlich 
versicher- 
ten Per- 
sonen 


Bei  rag  der 

Löhne 
und  Ge- 
hälter die- 
ser Perso- 
nen 

1000  M. 


Braunkohlen, 

bituminöser 

Schiefer  und  Torf 

wurden    ver- 
schwelt auseige- 
nen und  anderen 
inländ.  Gruben 


Menge 
/ 


Wert 
M. 

1000 


Jahreserzeugung 


Teer 


Menge 
/ 


Wert 
1000M. 


Koks 


Menge 
t 


Werf 

1000  M 


Nebenprodukte 


Menge 
t 


Wert 
1000  M 


1.  Preußen, 
Provinz 
Sachsen 

2.  Hessen, 
Oldenburg, 
Anhalt 

Deutsches 
Reich 


1911 
1912 


1911 
1912 

1911 
1912 


905 
936 


128 
134 

1033 
1070 


1129 
1  189 


161 
182 

1290 
1371 


1 16^572 
1237199 


206882 
209768 

1370454 
1446967 


3192 

3458 


353 
592 

3545 
4050 


60741 
65657 


14446 
14162 

75187 
79819 


3006 
3  502 


581 
740 

3587 
4242 


392692 
418633 


12866 
12997 

405558 
431630 


4370 
4  598 


218 
230 

4  588 
4828 


2135 
2281 


2135 
2281 


372 
430 


372 
430 


Gesamtergebnisse  der  Produktionserhebungen  in  der  chemischen  Industrie  für  die  Jahre  1910 
und  1911  (Braunkohlenteer-,  Schieferteer-  und  Torfteerdestillation  und  Paraffinfabriken): 

Ergebnisse  der  Produktionserhebungen  über  die  Braunkohlenteer-,  Schieferteer-  und  Torf- 
teerdestillationen und  Paraffinfabriken.  Die  Zahl  der  Betriebe  betrug  1910  15,  1911  14,  davon  waren 
mit  Paraffinfabriken  verbunden  11  bzw.  10.  Die  Menge  des  verarbeiteten  Braunkohlen-,  Schiefer-, 
und  Torfteers  betrug  1910  80080 /(Wert  3914000  M.),  1911  74  370  /  (Wert  3  590000  M.).  Davon  stammen 
aus  eigenen  inländischen  Teerschwelereien  1910  68721/  (Wert  3332000  M.),  1911  63655/  (Wert 
3062000  M.),  aus  anderen  inländischen  Teerschwelereien  1 1  359  ^  (582000  M.),  10715  *  (528000  M.). 
Jahreserzeugung  der  Braunkohlenteer-,  Schieferteer- und  Torfteerdestillation:  Paraffinöle,  wie  Gasöle, 
Treiböle  u.  s.  w.  einschließlich  Solaröle  45  536  /  (3928  000  M.),  43  780/ (3938000  M.),  Rohparaffin  12808/ 
(4  210000  M.),  11783/(3  577000M.),  sonstige  Braunkohlenteer-,  Schieferteer-  und  Torfteerprodukte,  wie 
Kreosotöl,  Kreosotnatron,  Goudron,  Pech,  Teerkoks  u.  s.  w.  8824  /  (285  000  M.),  8583  /  (271  000  M.). 
Von  den  mit  Braunkohlenteer-  u.  s.  w.  Destillationen  verbundenen  Paraffinfabriken  wurden  verarbeitet: 
Rohparaffin  aus  eigenen  und  anderen  inländischen  Betrieben  12  853  /  (4  254  000  M),  1 1  837  /  (3  624  000  M.). 
Jahreserzeugung  an  gereinigtem  Paraffin  7768/  (3912000  M.),  7013  /  (3  487  000  M.),  Ch.  Ztg.  1913, 
Nr.  127,  S.  1307. 

Literatur:  F..  Erdmann,  Die  Chemie  der  Braunkohle.  Verlag  von  W.  Knapp,  Halle  a.  S.  1907. 

-  Scheithauer,  Die  Fabrikation  der  Mineralöle.  Verlag  von  F.  Vieweg&Sohn,  Braunschweig  1895. 

-  E.  Graefe,  Die  Braunkohlenteer-Industrie.  Verlag  von  W.  Knapp,  Halle  a.  S.  1906.  -  E.  Graefe, 
Laboratoriumsbuch  für  die  Braunkohlenteer-Industrie.  Verlag  von  W.  Knapp,  Halle  a.  S.  1908.  —  Scheit- 
hauer, Die  Braunkohlenteer-Industrie-Produkte  und  das  Olgas.  Verlag  von  Dr.  M.  Jänecke.  Hannover 
1907.   -  Scheithauer,  Die  Schwelteere.  Verlag  von  O.  Spamer,  Leipzig  1911.  ß  Graefe. 

Braunsalz Q{M.LB.)  ist  das  von Martius hergestellte Bismarckbraun,  das  zur 
Herstellung  von  Parabraun  G  durch  Kuppeln  mit  p-Nitrodiazobenzol  auf  der  Faser  dient. 

Braunsalz  R  {M.L.B.)  ist  Chrysoidin,  das  zur  Herstellung  von  Parabraun  R 
durch  Kuppeln  mit  p-Nitrodiazobenzol  auf  der  Faser  dient.  Die  G-  wie  die  R-Marke 
geben  im  Kattundruck   dunkelbraune  Töne,  die  mit   Rongalit  C   weiß  ätzbar  sind. 

Ristenpart. 

Braunschweigergrün  s.  Bd.  I,  575. 

Braunstein  s.  Manganverbindungen. 

Brauselimonade  s.  Bd.  I,  255,  258. 

Brausesalze  s.  Galenische  Präparate. 

Brecher  s.  Zerkleinerungsapparate. 

Brechungsvermögen.  Tritt  ein  Lichtstrahl  aus  einem  Medium  in  ein 
anderes  Medium  über,  z.  B.  aus  Luft  in  Glas,  so  ändert  er  seine  Richtung,  u.  zw. 
ist  nach  dem  Brechungsgesetze,  unter  welchem  Winkel  der  Strahl  auch  einfallen 
möge,  stets  das  Verhältnis  der  Sinus  der  Winkel  konstant,  welche  der  einfallende 
und  der  gebrochene  Strahl  mit  der  im  Einfallspunkt  auf  der  Grenzfläche  errich- 
teten Senkrechten,  dem  „Einfallslot",  bilden.  Man  bezeichnet  dieses  Verhältnis  mit 
dem  Buchstaben  n  und  nennt  es  das  Brechungsverhältnis  oder  den  Brechungsindex. 
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Man  mißt  dem  Brechungsindex  einer  Substanz,  z.  B.  von  Benzol  gegen  Luft,  ent- 
weder mit  dem  Spektrometer  oder  mit  dem  Totalreflektometer.  Das  Spektro- 
meter  ist  ähnlich  wie  ein  gewöhnlicher  Spektralapparat  gebaut,  das  Prisma  ist  hohl 
und  wird  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt;  es  steht  auf  einem  dreh- 
baren Tischchen.  Man  dreht  das  Prisma  und  das  Beobachtungsfernrohr  so  lange, 
bis  der  durch  das  Spaltrohr  einfallende  Lichtstrahl  die  kleinste  Ablenkung  erleidet, 
und  liest  dann  den  Winkel,  um  welchen  bei  dieser  Stellung  der  Strahl  vom 
geraden  Wege  abgelenkt  wird,  an  einer  Kreisteilung  ab.  Sei  <p  dieser  Winkel  und  a 
der  brechende  Winkel  des  Flüssigkeitsprismas  (welcher  durch  eine  vorhergehende 
einfache  Messung  ermittelt  wurde),  so  gilt  für  das  Brechungsverhältnis: 

cp  +  a 


sin 

n  = 


a 
s.n^ 


Bei  dem  Totalreflektometer  benutzt  man  die  Erscheinung,  daß  ein  Licht- 
strahl, der  aus  einem  stärker  brechenden  Medium  in  ein  solches  von  schwächerem' 
Brechungsvermögen  übertritt,  z.  B.  in  Benzol  aus  einer  sehr  stark  lichtbrechenden 
Glassorte,  nicht  mehr  hindurch  gelassen,  sondern  zurückgeworfen  wird,  sobald  der 
Einfallswinkel  einen  bestimmten  Grenzwert  überschreitet.  Wenn  man  diesen  Grenz- 
winkel bestimmt,  so  kann  man  aus  dem  bekannten  Brechungsindex  des  verwen- 
deten Glases  den  unbekannten  Brechungsindex  der  betreffenden  Flüssigkeit  leicht 
berechnen.  Besonders  bequem  in  der  Handhabung  ist  das  auf  etwa  dem  gleichen 
Prinzip  beruhende  Refraktometer  von  Pulfrich.  Dieses  zweite  Verfahren  bedarf 
viel  kleinerer  Substanzmengen  als  das  erste  Verfahren;  es  eignet  sich  aber  nur  für 
Substanzen,  deren  Brechungsindex  nicht  gar  zu  groß  ist. 

Weil  das  Brechungsvermögen  einer  Substanz  je  nach  der  Wellenlänge  des 
einfallenden  Lichtes  und  nach  der  Temperatur  verschieden  ist,  so  muß  man  stets 
angeben,  auf  welche  Wellenlänge  und  welche  Temperatur  sich  der  betreffende 
Brechungsindex  bezieht.  Die  meisten  in  der  Literatur  vorhandenen  Daten  beziehen 
sich  auf  die  Temperatur  20°  und  die  Spektrallinien  Ha,  fiß,  fiy  und  D.  Aus  dem 

Brechungsindex  n  wird  die  Molekularrefraktion  M  hergeleitet,  indem  man  setzt 

n2  —  1     M 
Molekularrefraktion    =       ,  ,  ,  •  —j,    worin    M    das  i  Molekulargewicht    und    d   die 

n2  -\-  1      d'  fa 

Dichte  der  Flüssigkeit  bei  der  betreffenden  Temperatur  bedeutet.  Dieser  eigenartige 
Ausdruck,  welcher  den  Vorzug  hat,  einen  von  der  Temperatur  ziemlich  unabhän- 
gigen Wert  zu  besitzen,  ist  auf  Grund  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  her- 
geleitet worden.  Z.  B.  besitzt  Benzol  den  Brechungsexponenten  1,50144  bei  20,0° 
und  die  Molekularrefraktion  26,18,  bezogen  auf  die  Wellenlänge  der  Natriumlinie  D. 

Die  Molekularrefraktion  einer  Verbindung  läßt  sich  ungefähr  als  Summe  von 
Werten,  welche  den  das  Molekül  bildenden  Atomen  eigentümlich  sind,  aus  den 
„Atomrefraktionen"  darstellen.  Um  die  Bestimmung  der  Atomrefraktionen  haben 
sich  besonders  Landolt  und  Brühl  große  Verdienste  erworben.  Z.  B.  kommt  dem 
Wasserstoffatom  die  Atomrefraktion  (bezogen  auf  D)  1,10  zu,  dem  Sauerstoffatom,  je 
nachdem  es  als  Carbonylsauerstoff  oder  Äthersauerstoff  oder  Hydroxylsauerstoff  in 
einer  Verbindung  vorhanden  ist,  die  Atomrefraktion  2,21  oder  1,64  oder  1,52  (be- 
zogen auf  D).  Wegen  dieser  Verschiedenheit  der  Atomrefraktion,  welche  auch  andere 
wichtige  Elemente,  je  nach  ihrer  Bindung  im  Molekül,  zeigen,  ist  die  Molekular- 
refraktion zur  Bestimmung  der  Konstitution  nur  mit  Vorsicht  zu  benutzen. 

Literatur:  F.  Eisenlohr,  Spektrochemie  organischer  Verbindungen;  Molekularrefraktion  und 
Dispersion.  Stuttgart  1912.  -  Roth  und  Eisenlohr,  Refraktome.trisches  Hilfsbuch.  Leipzig  1911. 

K  Arndt. 
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Brechweinstein  s.  Weinsäure. 

Brechweinsteinersatz  s  Bd.  I,  522. 

Bremerblau,  Bremergrün  s.  Kupferfarben. 

Bremerlicht  S.Beleuchtung,  elektrische  (Bd.  XI,  284). 

Brenner  S.Beleuchtung  (Bd.  n,  206)  und  Feuerungsanlagen. 

Brennerei  s.  Äthylalkohol  (Bd.  I,  636). 

Brennstoffe  ist  die  Bezeichnung  für  eine  Reihe  von  Stoffen,  welche  beim 
Verbrennen  an  der  Luft  auf  die  Gewichtseinheit  eine  möglichst  große  Menge  Wärme 
entwickeln,  und  welche  sich  entweder  in  der  Natur  in  so  reichlichen  Mengen  finden 
oder  in  der  Industrie  zu  so  niedrigem  Preis  gewonnen  werden  können,  daß 
die  bei  der  Verbrennung  entwickelte  Wärme  im  Haushalt  oder  in  der  Industrie  als 
Wärme-  bzw.  Kraftquelle  nutzbar  gemacht  werden  kann.  Fast  ausschließlich  kommen 
für  diese  Zwecke  kohlenstoffhaltige  Stoffe  in  Frage,  in  geringem  Maße  spielt 
der  Wasserstoff  eine  Rolle  als  Brennstoff,  vereinzelt  finden  noch  andere  Stoffe 
Anwendung  zum  gleichen  Zweck,  z.  B.  Schwefel  als  Wärmequelle  beim  Aus- 
schmelzen des  Schwefels  in  Sizilien,  Aluminium  beim  Thermitverfahren  (siehe 
Aluminothermie  Bd.  I,  326).  Brennstoffe,  die  nur  ausnahmsweise  oder  in  ganz 
geringem  Umfang  benutzt  werden,  sind  nachstehend  nicht  berücksichtigt.  Eine 
Klassifikation  der  Brennstoffe  läßt  sich  von  verschiedenen  Gesichtspunkten  aus 
vornehmen:  Einmal  werden  Stoffe,  so  wie  sie  die  Natur  bietet,  ohne  weitere  Ver- 
arbeitung verwendet;  derartige  Stoffe  sind  als  natürliche  Brennstoffe  zu  be- 
zeichnen. Ihnen  gegenüber  stehen  die  künstlichen  Brennstoffe,  meist  Veredlungs- 
produkte aus  natürlichen  Brennstoffen.  Diese  Veredlung  kann  entweder  auf 
mechanischem  Weg  erfolgen,  z.B.  Bereitung  von  Briketts,  oder  auf  chemischem 
Weg.  Für  den  letzteren  Zweck  kommt  in  erster  Linie  die  trockene  Destillation  oder 
Entgasung  in  Frage,  die  als  Rückstand  den  Koks  oder  aus  Holz  die  Holzkohle 
liefert,  während  sich  in  den  flüchtigen  Anteilen  eine  ungemein  große  Zahl  flüssiger  und 
gasförmiger  Verbindungen  findet,  die  entweder  als  Mischungen  —  Teer,  Teeröl, 
Leuchtgas,  Kokereigas  u.  s.  w.  —  oder  als  chemische  Individuen  von  größerem 
oder  geringerem  Reinheitsgrad  —  Benzol,  Toluol,  Naphthalin  —  eine  Rolle 
als  Brennstoffe  spielen.  Neben  der  Entgasung  ist  technisch  von  Bedeutung  die  sog. 
Vergasung,  durch  welche  feste  Brennstoffe  restlos  in  brennbare  Gase,  wie  Generator- 
gas, Wassergas,  Mischgas,  umgewandelt  werden.  Ein  anderer  Gesichtspunkt,  nach 
dem  die  Einordnung  der  Brennstoffe  in  Gruppen  erfolgen  kann,  ist  der  Aggregat- 
zustand; eine  solche  Klassifikation  unterscheidet  feste,  flüssige  und  gasförmige 
Brennstoffe.  Eine  Übersicht  der  wichtigsten  Brennstoffe,  geordnet  nach  beiden 
Gesichtspunkten,  gibt  die  nachstehende  Tafel: 


Natürliche  Brennstoffe 


Künstliche  Brennstoffe 


Feste  Brennstoffe 


Anthrazit,  Steinkohle, 
Braunkohle,  Torf, 
Holz 


Steinkohlenkoks,  Braunkohlenkoks  (Grude,  Kau- 
mazit),  Holzkohle,  Steinkohlenbriketts,  Braun- 
kohlenbriketts, Holzkohlenbriketts. 


Flüssige  Brennstoffe 


Erdöl 


Erdöldestillate:  Benzin,  Petroleum,  Heizöl  (Masut). 
Teer  und  Teerdestillate:  Steinkohlenteeröle,  Braun- 

kohlenteeröle,  Benzol,  Autin. 
Spiritus. 


Gasförmige  Brenn- 
stoffe 


Erdgas 


Leuchtgas,   Kokereigas,  Generatorgas,  Wassergas, 
Mischgas,  Hochofengas,  Acetylen,  Wasserstoff. 
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Die  überragend  wichtigste  Rolle  spielen  die  festen  Brennstoffe,  einmal, 
weil  sie  in  ihrer  ursprünglichen,  natürlichen  Form  in  umfangreichster  Weise  zur 
Deckung  von  Wärme-  und  Kraftbedarf  Verwendung  finden,  und  weiter,  weil  sie 
als  Rohstoffe  zur  Gewinnung  der  wichtigsten  künstlichen  Brennstoffe  dienen.  In 
zweiter  Linie  kommt  das  Erdöl  und  die  von  diesem  natürlichen  Brennstoff  sich 
herleitenden  künstlichen  Brennstoffe.  In  dritter  Reihe  ist  der  Spiritus,  ein  künst- 
licher Brennstoff,  zu  nennen.  Die  geringste  Bedeutung,  u.  zw.  hauptsächlich  wegen 
seines  auf  verhältnismäßig  wenige  Stellen  beschränkten  Vorkommens,  hat  das 
Erdgas  unter  den  Brennstoffgruppen;  eine  wesentlich  wichtigere  Rolle  spielen  die 
künstlichen  gasförmigen  Brennstoffe. 

Ursprung  der  Brennstoffe  und  ihres  Energieinhaltes.  Alle  natürlichen 
Brennstoffe  und  somit  indirekt  auch  alle  künstlichen  Brennstoffe,  die  aus  natürlichen 
Brennstoffen  erzeugt  werden,  verdanken  ihre  Entstehung  organischem  Leben, 
in  letzter  Linie  dem  Assimilationsvorgang,  der  darin  besteht,,  daß  Kohlendioxyd 
unter  Sauerstoffabspaltung  und  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  in  Kohlenhydrate, 
z.  B.  Traubenzucker,  Stärke,  Zellstoff,  übergeführt  wird: 

6C02       -f      6H20  =        C6Hi206  +      6  02 

Kohlendioxyd         Wasser  Traubenzucker  Sauerstoff . 

nC6H,206         =  (C6Hl0Os)„        +  nH20 

Traubenzucker  Zellstoff  Wasser. 

Aber  nicht  nur  die  Kohlenhydrate  sind  die  Erzeugnisse  des  Assimilations- 
vorganges, auch  die  Eiweißstoffe,  die  Gerbstoffe,  Fette,  Riechstoffe,  kurz  alle 
Pflanzenstoffe  können  als  Produkte  des  Assimilationsvorganges  aufgefaßt  werden, 
wobei  die  Frage  hier  unerörtert  bleiben  mag,  ob  die  Reduktion  der  Kohlensäure 
erst  bis  zum  Traubenzucker  hatte  gehen  müssen,  oder  ob  Zwischenglieder  zwischen 
Kohlensäure  und  dem  Traubenzucker,  z.  B.  Pflanzensäuren  wie  Oxalsäure,  Glykol- 
säure,  Äpfelsäure  u.  s.  w.,  die  Bausteine  zur  Synthese  der  oben  genannten  Pflanzen- 
stoffe abgegeben  haben.  Der  Energieinhalt,  den  die  Kohlenhydrate  ebenso  wie  Fette, 
Eiweißstoffe  besitzen,  entstammt  dem  Sonnenlicht;  denn  der  Assimilationsvorgang  ist 
ein  photochemischer  Prozeß,  bei  dem  die  durch  den  Chlorophyllapparat  der  grünen 
Pflanzenteile  absorbierte  Lichtenergie  in  chemische  Energie  umgewandelt  wird, 
die  ihrerseits  beim  Verbrennen  der  Pflanzenteile  als  Wärme,  als  Verbrennungs- 
wärme, in  Erscheinung  tritt. 

Dem  Tier  fehlen  die  synthetischen  Fähigkeiten  der  Pflanze;  es  kann  nur  die 
als  Nahrung  aufgenommenen  Stoffe  umarbeiten,  ohne  strahlende  Energie  in  eine 
Dauerform,  wie  Verbrennungswärme,  überführen  zu  können.  Der  Energieinhalt  der 
Tierstoffe  entstammt  daher  demjenigen  von  Pflanzenstoffen  und  ist  somit  ebenfalls 
aufgespeicherte  Sonnenenergie. 

Die  in  den  Pflanzen-  bzw.  Tierstoffen  aufgespeicherte  Sonnenenergie  findet 
ihren  zahlenmäßigen  Ausdruck  in  der  Verbrennungswärme  dieser  Stoffe,  d.  h.  in 
der  Anzahl  Wärmeeinheiten,  die  1  kg  dieser  Stoffe  bei  der  vollständigen  Verbrennung 
entwickelt,  wenn  das  Kohlendioxyd  als  Verbrennungsprodukt  gasförmig  entweicht 
und  das  bei  der  Verbrennung  entstehende  Wasser  in  flüssigem  Zustand  erhalten 
wird.  Wie  weiter  unten  zu  zeigen  sein  wird,  wird  in  der  Praxis  der  Energieinhalt 
der  Brennstoffe  meist  durch  den  Heizwert  ausgedrückt,  d.  h.  die  Anzahl  der  Wärme- 
einheiten, welche  1  kg  des  Brennstoffs  bei  der  Verbrennung  entwickelt  unter  der  Vor- 
aussetzung, daß  das  Verbrennungswasser  in  Dampfform  erhalten  wird.  Der  Heiz- 
wert ist  demnach  gleich  der  Verbrennungswärme,  vermindert  um  die 
Verdampfungswärme  des  Verbrennungswassers.  Nachstehende  Zahlen  mögen 
die  Verbrennungswärme   für  einige  wichtigste   Pflanzen-   bzw.  Tierstoffe  angeben: 
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Traubenzucker 3743  W.  E. 

Rohrzucker      3Q55  »    » 

Stärke  bzw.  Zellstoff 4200  „    „ 

Eiweißstoffe  (Mittelwert) 5600  „    ,, 

Pflanzliche  und  tierische  Fette 9000-9600  „    „ 

/.  Feste  Brennstoffe. 

a)  Natürliche  Brennstoffe. 

Frische  Pflanzen-  oder  Tierstoffe  spielen  als  Brennstoffe  nur  eine  untergeord- 
nete Rolle,  nur  das  Holz  wird  in  etwas  größerem  Umfang  als  Brennstoff  benutzt. 
Einer  umfangreicheren  Verwendung  dieses  Stoffes  steht  der  hohe  Preis  entgegen, 
nur  in  waldreichen  Ländern,  besonders  solchen  mit  wenig  entwickelten  Verkehrs- 
verhältnissen, ist  der  Verbrauch  an  diesem  Brennstoff  ein  größerer.  Lokal  finden 
Holzabfälle  Verwendung  als  Brennstoff,  z.  B.  in  Form  von  Sägespänen,  von  aus- 
gelaugter Oerberlohe,  von  Reisig  u.  s.  w.  Es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  in  Zukunft 
pflanzliche  Öle  eine  Rolle  als  Brennstoffe  spielen  werden.  Der  immer  steigende 
Bedarf  an  flüssigen  Brennstoffen  als  Motortreibmittel  muß  die  Befürchtung  wach- 
rufen, daß  auf  die  Dauer  die  zurzeit  für  diese  Zwecke  benutzten  Erdöl-  oder  Teer- 
destillate nicht  in  genügender  Menge  mehr  zur  Verfügung  stehen.  Es  würde  dann 
im  Anbau  reichlich  Öl  bzw.  Fett  führender  Pflanzen  die  Möglichkeit  gegeben  sein, 
Brennstoffe  in  großem  Umfang  zu  beschaffen,  ohne  daß  diese  Beschaffung  von  der 
Absatzmöglichkeit  anderer  gleichzeitig  gewonnener  Stoffe  beeinflußt  würde,  wie  dies 
z.  B.  bei  Gewinnung  der  Teerbrennstoffe  der  Fall  ist. 

Zu  den  rezenten,  aber  künstlichen  Brennstoffen  ist  auch  der  Spiritus  zu 
rechnen  (s.  Äthylalkohol),  der  durch  die  alkoholische  Gärung  aus  kohlenhydrat- 
haltigen  Pflanzen  oder  Pflanzenteilen  in  ziemlich  bedeutendem  Umfang  gewonnen 
wird.  Der  Preis  dieses  Brennstoffs  ist  verhältnismäßig  hoch,  so  daß  er  nur  für 
Beheizung  kleinerer  Heizapparate  in  Frage  kommt;  vielleicht  hat  dieser  Brennstoff 
wegen  der  Möglichkeit  beliebig  großer  Produktion  eine  bedeutende  Zukunft  als 
Motorbrennstoff. 

Außerordentlich  viel  größer  als  die  Bedeutung  der  rezenten  Brennstoffe  ist 
diejenige  der  fossilen,  d.h.  der  Brennstoffe,  die  sich  in  geologischen  Zeiträumen 
aus  abgestorbenen  organischen  Lebewesen  gebildet  haben.  Das  Schicksal  abgestor- 
bener Organismen  kann  ein  verschiedenartiges  sein,  u.  zw.  richtet  sich  die  Art  der 
Umwandlung,  die  der  abgestorbene  Organismus  erfährt,  einmal  nach  den  äußeren 
Bedingungen,  unter  denen  sich  das  tote  Lebewesen  befindet,  andererseits  nach 
der  Art  des  Lebewesens  oder  richtiger  nach  den  Hauptstoffen,  aus  denen  sich 
sein  Körper  zusammensetzt.  Ein  tierischer  Organismus,  bei  dem  die  Eiweiß- 
stoffe den  wesentlichsten  Anteil  ausmachen,  erfährt  andere  Zersetzungen  als  eine 
abgestorbene  Pflanze,  die  zum  größten  Teil  aus  Kohlenhydraten  besteht.  Die  wich- 
tigsten Vorgänge,  die  den  abgestorbenen  Organismus  umwandeln  können,  sind 
folgende: 

Die  Verwesung.  Diese  betrifft  hauptsächlich  pflanzliche  Organismen;  sie 
besteht  in  einer  langsam  verlaufenden  Oxydation,  bei  der  keine  oder  nur  un- 
bedeutende Mengen  riechender  Stoffe  gebildet  werden,  und  die  schließlich  mit  dem 
vollständigen  Verschwinden  des  Organismus  endet.  Der  Kohlenstoff  ist  als  gas- 
förmige Kohlensäure  entwichen,  der  Wasserstoff  ist  in  Form  von  Wasser  ab- 
geschieden worden.  Sind  die  pflanzlichen  Stoffe  aber  reich  an  Wachs  oder  Fett, 
so  erweisen  sich  diese  Stoffe  gegenüber  den  oxydierenden  Einflüssen,  denen  z.  B. 
der   Zellstoff,   das   Stärkemehl    und    ähnliche  Stoffe    leicht   erliegen,   außerordentlich 
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viel  widerstandsfähiger.  Sie  werden  kaum  angegriffen,  und  wenn  auf  abgestorbene 
Generationen  solcher  fett-  oder  wachshaltiger  Pflanzen,  deren  Kohlenhydratbestand- 
teile  durch  die  Verwesung  verhältnismäßig  schnell  zerstört  werden,  immer  neue 
und  neue  Generationen  solcher  Pflanzen  wachsen,  so  körinen  die  schwer  angreif- 
baren Bestandteile  sich  in  großer  Menge  anhäufen  und  so  Veranlassung  zur 
Bildung  von  Brennstoffen  geben,  die  man  nach  Potonie  als  Liptobiolithe 
bezeichnet.  Da  es  sich  bei  dieser  Art  von  Brennstoffen  immer  nur  um  relativ  kleine 
und  lokal  beschränkte  Vorkommnisse  handelt,  haben  diese  Stoffe  keine  größere 
Bedeutung   Von  einem  näheren  Eingehen  auf  diese  kann  daher  abgesehen  werden. 

Wie  die  Darlegungen  zeigen,  ist  zur  Durchführung  des  Verwesungsvorganges 
der  Zutritt  von  Luftsauerstoff  notwendig.  Wird  dieser  Zutritt  beschränkt,  oder  gar 
abgeschnitten,  so  kann  die  Verwesung  entweder  nur  außerordentlich  langsam  und 
teilweise  erfolgen,  oder  aber  der  Vorgang  wird  vollständig  unterbrochen.  Es  tritt 
dann  eine  Umwandlung  ein,  die  man  auch  als  Vertorfung  bezeichnet,  die  ziem- 
lich häufig  in  der  Natur  vor  sich  geht,  und  die  Anlaß  zur  Bildung  von  Torflagern 
geben  kann.  Bei  diesem  Vorgang  treten  innere  Umsetzungen  ein,  die  unter  Ab- 
scheidung gewisser  gasförmiger  Stoffe,  wie  Kohlensäure  und  Methan,  verlaufen  und 
im  Laufe  geologischer  Zeiträume  zur  Bildung  von  festen  brennbaren  Gesteinen 
führen,  die  man  als  Humusgesteine  bezeichnet,  wenn  das  Material  zu  ihrer 
Bildung  hauptsächlich  Land-  bzw.  Sumpfpflanzen,  also  Pflanzen,  deren  Hauptbestand- 
teil Kohlenhydrate  sind,  geliefert  haben.  Den  weiteren  Verlauf  der  Vertorfung 
bezeichnet  man,  eben  weil  er  schließlich  zu  den  sog.  Kohlen  führt,  als  Inkohlungs- 
vorgang. 

Etwas  anders  verlaufen  die  Zersetzungsvorgänge  bei  den  tierischen  Lebe- 
wesen, bei  denen  der  Körper  sich  ja  in  der  Hauptsache  aus  Eiweißstoffen  und  fett- 
artigen Stoffen  aufbaut.  Diese  unterliegen  besonders  leicht  jenem  Vorgang,  den  man 
als  Fäulnis  bezeichnet,  ein  Prozeß,  der,  meist  durch  Bakterien  eingeleitet,  im 
Grunde  in  einer  Zerlegung  der  ungemein  kompliziert  zusammengesetzten  Eiweiß- 
stoffe u.  s.  w.  in  einfachere  Stoffe  besteht.  Charakteristisch  für  die  Fäulnis  ist,  daß 
dabei  meist  sehr  unangenehm  riechende  gasförmige  Verbindungen  entwickelt 
werden.  Sauerstoffgegenwart  ist  bei  der  Fäulnis  nicht  unbedingt  erforderlich.  Die 
tierischen  Organismen,  um  die  es  sich  für  die  Bildung  fossiler  Brennstoffe  handelt, 
sind  hauptsächlich  kleinere,  das  Wasser  bevölkernde  Lebewesen.  Ihnen  reihen  sich 
aber  auch  gewisse  echte  Wasserpflanzen,  Algen  u.  dgl.  an,  die  infolge  der  Um- 
gebung, in  der  sie  leben,  sich  in  der  Zusammensetzung  ihrer  Leibessubstanz 
wesentlich  von  den  Landpflanzen  unterscheiden  und  mehr  den  Tieren  nähern.  Die 
abgestorbenen  Organismen  sinken  im  Wasser  zu  Boden  und  bilden  dort  im  Laufe 
der  Jahre  oft  dicke  Lagen  faulenden  Schlammes,  den  man  direkt  als  Faul- 
schlamm oder  Sapropel  bezeichnet.  Dieser  Schlamm,  der  natürlich  auch  mehr 
oder  weniger  durchsetzt  werden  kann  von  abgestorbenen  Land-  und  Sumpf- 
pflanzen, die  normalerweise  Anlaß  zur  Bildung  von  Humuskohlen  geben,  ver- 
wandelt sich  ebenfalls  im  Laufe  geologischer  Zeiträume  in  Kohlengesteine,  die  man 
dann  zum  Unterschiede  von  den  Humuskohlen  als  Sapropelite  oder  Sapropel- 
kohlen  bezeichnet.  Unter  geeigneten  Umständen  kann  aber  Faulschlamm  auch 
anderweitige  Umformung  als  in  Kohle  erfahren,  nämlich  wenn  die  Faulschlamm- 
massen durch  Überlagerung  größerer,  später  abgeschiedener  Gesteinsschichten, 
durch  starke  Erwärmung  infolge  vulkanischer  Tätigkeit  in  der  Nähe  der  Lager, 
einer  Druckdestillation  ausgesetzt  werden.  Unter  diesen  Umständen  werden  aus  den 
ursprünglichen  Faulschlammassen   flüssige  Destillationsprodukte  ausgeschieden,   die 
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sich  dann  in  großen  Lagern  als  Petroleum  ansammeln  können,  so  daß  also 
Kohlen  wie  Petroleum  auf  dieselben   Ursubstanzen  zurückgeführt  werden   können. 

Der  Inkohlungsvorgang,  der  also  bei  den  Landpflanzen  die  Fortsetzung  und 
die  Vervollständigung  des  anfänglichen  Vertorfungsvorganges  ist,  und  der  bei  den 
tierischen  Organismen  bzw.  Wasserpflanzen  den  ursprünglichen  Fäulnisprozeß  ablöst, 
bedarf,  wie  schon  erwähnt,  zu  seiner  Vollendung  geologischer  Zeiträume.  Und  je 
nachdem  die  ursprünglichen  Organismen  einer  jüngeren  oder  weiter  zurückliegenden 
Epoche  der  Erdgeschichte  angehören,  sind  sie  durch  diese  Vorgänge  in  verschiedenartige 
Brennstoffe  verwandelt  worden,  die  sich  durch  äußeren  Habitus,  durch  Elementarzusam- 
mensetzung, durch  verschiedenes  Verhalten  in  den  Feuerungen  sehr  wesentlich  von- 
einander unterscheiden. 

In  welcher  Weise  das  Vorschreiten  des  Inkohlungsvorganges-  die  Elementar- 
zusammensetzung der  Reinkohlensubstanz  (d.  h.  der  wasser-  und  aschefrei  gedachten 
organischen  Substanz),  namentlich  hinsichtlich  des  Gehaltes  an  Kohlenstoff  und 
Wasserstoff  ändert,  geht  anschaulich  aus  einer  Tafel  hervor,  die  dem  mehrfach 
genannten  Werk:  Potonie,  Entstehung  der  Steinkohle,  entnommen  ist. 


Geologisches  Zeilalter, 

dem  der  Brennstoff 
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Aus  diesen  Werten  ergibt  sich  als  wesentlicher  Unterschied  zwischen  Sapropel- 
kohlen und  Humuskohlen  bei  ersteren  ein  wesentlich  höherer  Gehalt  an  Wasserstoff, 
besonders  im  Verhältnis  zum  Gehalt  an  Kohlenstoff.  Die  Liptobiolithe,  auch 
jüngster  Herkunft,  sind  durch  ungewöhnlich  hohen  Gehalt  an  Kohlenstoff  ausge- 
zeichnet, der  Wasserstoff  ist  ebenfalls  in  erheblicher  Menge  vorhanden,  das  Ver- 
hältnis zwischen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ist  annähernd  das  gleiche  wie  bei  den 
Sapropelkohlen.  Die  chemische  Zusammensetzung  der  organischen  Substanz  anzu- 
geben, die  im  Laufe  der  Zeiten  zu  Kohle  umgewandelt  worden  ist,  ist  schwer  mög- 
lich, da  es  sich  um  eine  Vielseitigkeit  der  verschiedenartigsten  Stoffe,  Kohlenhydrate, 
Eiweißstoffe,  Fette,  Wachs  u.  s.  w.  handelt.  Für  die  Humuskohlen  kann  die  Elementar- 
zusammensetzung des  Zellstoffs  als  Anfangsglied  angesehen  werden;  der  Formel 
<C6A/10O5)„  für  Zellstoff  entspricht  eine  Zusammensetzung  von 

C  =  44,4  %  H=  6,2  %  0  =  49,4  % . 

Der  Übergang  des  Zellstoffs  in  Kohle  scheint  sich  nach  neueren  Veröffentlichungen 
von  Bergius  (J.  Oz. /.  32,  4Ö2  [1913])  auch  experimentell  bewerkstelligen  zu  lassen; 
beim  Erhitzen  von  Zellstoff  mit  Wasser  auf  340°  unter  Druck  ging  der  Zellstoff  in 
ein  schwarzes  Pulver  von  der  Zusammensetzung:  84%  C,  5%  H  und  11%  O  über. 
Diese  Elementarzusammensetzung  entspricht  ungefähr  derjenigen  von  oberschlesischer 
Steinkohle  (s.  tabellarische  Zusammenstellung  von  Kohlenanalysen  S.  74  ff.).  Erhitzen 
von  Torf  und  Braunkohlen  bei  Temperaturen  zwischen  250°  und  340°  ergab  ähn- 
lich zusammengesetzte  Produkte. 

Vielfach  herrscht  die  Meinung,  daß  zwischen  den  verschiedenen  fossilen  Brenn- 
stoffen, Torf,  Braunkohle  und  Steinkohle,  wenigstens  soweit  es  sich  um  Humus- 
kohlen handelt,  in  erster  Linie  Altersunterschiede  beständen,  so  daß  im  Laufe 
weiterer  geologischer  Zeiträume  die  jüngeren   Kohlen,  Torf  und  Braunkohle,  all- 
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mählich  in  Steinkohlen  übergehen  sollen.  Donath  zeigt  aber  in  einer  Reihe  von 
Veröffentlichungen,  zum  Teil  gemeinsam  mit  Bräunlich  (Ch.  Ztg.  28,  180,  953  [1904] ; 
Z.  angew.  Ch.  19,  657  [1906];  Ch.  Ztg.  35,  305  [1911];  36,  1234  [1912]),  daß  man 
als  Unterscheidungsmerkmal  zwischen  Braun-  und  Steinkohlen  verschiedenartiges 
chemisches  Verhalten  gegen  verdünnte  Salpetersäure  in  der  Wärme  benutzen  kann. 
Soweit  die  Kohlen  bei  dieser  Behandlung  Cyanwasserstoff  entwickeln,  sind  sie  als 
Braunkohlen  anzusprechen,  echte  Steinkohlen  zeigen  diese  Reaktion  nicht.  Die 
Ursache  für  dieses  verschiedene  chemische  Verhalten  ist  in  der  verschiedenartigen 
Zusammensetzung  der  pflanzlichen  Organismen  zu  suchen,  welche  das  Material  zur 
Kohlenbildung  abgegeben  haben.  Die  Blausäureentwicklung  bei  der  Salpetersäure- 
behandlüng  ist  an  die  Gegenwart  von  Lignin  oder  seinen  Umwandlungsprodukten 
gebunden.  Demnach  ist  anzunehmen,  daß  die  Pflanzen  des  Carbons,  der  produk- 
tiven Steinkohlenperiode,  ligninfrei  oder  zumindest  sehr  ligninarm  gewesen  sind, 
während  für  die  Braunkohlenbildung  in  Hauptsache  ligninhaltige  Holzgewächse  in 
Frage  kommen.  Daß  die  Pflanzen  früherer  geologischer  Zeiträume  sich  hinsichtlich 
ihrer  chemischen  Zusammensetzung  von  denen  späterer  Perioden  unterscheiden,' 
hat  nichts  Auffallendes  an  sich.  Es  ist  auch  in  hohem  Maße  wahrscheinlich,  daß 
den  mesozoischen  und  paläozoischen  Pflanzen  größerer  Gehalt  an  Harz,  Wachs  u.  dgl. 
gefehlt  hat,  so  daß  Liptobiolithe  nur  aus  dem  Quartär  und  dem  Tertiär  bekannt  sind. 

Zusammensetzung  und  Klassifikation  der  fossilen  Brennstoffe. 

Für  die  Verwendung  der  Kohlen  als  Brennstoffe  ist  es  natürlich  gleichgültig, 
nach  welchen  Gesichtspunkten  man  die  Klassifikation  vornimmt;  für  die  Praxis  ist 
die  Einteilung  in  Torf,  Braunkohlen,  Steinkohlen  und  Anthrazit  die  geeig- 
netste, wobei  chemische  Zusammensetzung  —  in  erster  Linie  das  Verhältnis  zwischen 
Gehalt  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  -  und  äußerer  Habitus  der  Kohlen 
die  Grundlage  der  Einteilung  sind.  Im  großen  ganzen  erhält  man  die  gleiche  Einteilung, 
wenn  man  das  Alter  der  Kohlen  als  Klassifikationsmerkmal  benutzt:  im  Torf  haben 
wir  die  jüngsten  Umwandlungsprodukte  zu  erblicken,  deren  Bildung  aus  lebendem 
Material  sich  noch  dauernd  abspielt.  Die  Braunkohle  ist  bereits  ein  wesentlich  älteres 
Umwandlungsprodukt;  ihre  Hauptbildung  hat  im  Tertiär  stattgefunden.  Noch  viel 
älter  als  die  Braunkohlen  sind  die  Steinkohlen;  die  Pflanzen,  deren  Umwandlungs- 
produkte wir  in  diesen  Kohlen  zu  erblicken  haben,  gehören  dem  Carbon  an, 
genauer  der  produktiven  Steinkohlenformation.  In  geringem  Umfang  finden  sich  auch 
Kohlen  vom  Habitus  der  Steinkohlen  in  älteren  (z.  B.  im  Devon)  und  in  jüngeren 
Formationen;  als  jüngste  Steinkohlen  sind  die  des  Wealden  zu  nennen.  Die 
wichtigsten  Anthrazitflöze  gehören  dem  Carbon,  dem  Devon  und  dem  Silur  an, 
also  durchweg  sehr  alten  Schichten. 

Der  normale  Verlauf  des  Inkohlungsvorganges,  bei  dem  der  Faktor  Zeit  die 
Hauptrolle  spielt,  wird  lokal  durch  einen  anderen  Vorgang  ersetzt,  bei  dem  der 
Verlauf  des  Prozesses  durch  hohe  Temperatur  außerordentlich  beschleunigt  wird. 
Vulkanische  Durchbrüche  durch  jüngere  Kohlenlager  haben,  soweit  sich  die  Ein- 
wirkung der  hohen  Temperatur  bemerkbar  machte,  diese  jüngeren  Kohlen  weit- 
gehend verändert,  so  daß  sich  z.  B.  in  tertiären  Braunkohlenlagern  durch  Kontakt- 
metamorphose gebildete  Anthrazite  finden. 

Die  Einteilung  der  Kohlen  in  Torf,  Braunkohlen,  Steinkohlen  und  Anthrazit 
basiert  zunächst  auf  äußeren  Merkmalen;  diese  letzteren  stehen  aber  wiederum  in 
engster  Beziehung  zu  der  Zusammensetzung  der  Kohlen.  Da  als  Ausgangs- 
material   für   die  Bildung   der  Kohlen  Organismen   in  Frage    kommen,    so    müssen 
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sich  dieselben  Elemente  darin  wiederfinden  wie  in  den  Organismen.  Als  Bestand 
teile  —  in  ihrer  Bedeutung  für  den  Wert  des  Brennstoffs  sehr  verschieden  — 
kommen  für  alle  Kohlen  in  Frage: 

1.  die  eigentliche  organische  Substanz,  auch  Reinkohle  genannt; 

2.  die  Mineralbestandteile,  die  Asche,  und 

3.  Wasser. 

Die  Reinkohlensubstanz  besteht  zum  größten  Teil  aus  Kohlenstoff;  wie 
sich  schon  aus  der  kleinen  Zusammenstellung  auf  S.  39  ergibt,  ist  das  Fortschreiten 
des  Inkohlungsvorganges  mit  einem  steten  Anwachsen  des  Kohlenstoffgehalts  in 
der  Reinkohlensubstanz  verbunden.  Dies  geht  auch  aus  nachstehender  Tafel  hervor, 
in  der  die  Durchschnittszahlen  für  den  Gehalt  der  Reinkohle  an  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  angegeben  sind,  ohne  Rücksicht  darauf,  ob  es  sich  um  Humus- 
oder Sapropelkohlen  handelt  und  welcher  geologischen  Periode  die  Kohlen  ent- 
stammen: 


Kohlenstoff 


Wasserstoff 


Sauerstoff 


Zellstoff  .  . 
Jüngerer  Torf 
Älterer  Torf  . 
Braunkohle  . 
Steinkohle 
Anthrazit    .    . 
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54 

60 
65-70 
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95 


6,2 

6 

6 
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4,0-5,5 
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49,4 

40 

34 

20-25 

4-15 
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Mit  dem  Zuwachs  an  Kohlenstoff  geht  parallel  ein  Rückgang  im  Gehalt  an 
Sauerstoff,  während,  wenigstens  wenn  man  vom  Anthrazit  absieht,  der  Wasserstoff- 
gehalt nur  in  sehr  viel  geringerem  Grade  abnimmt.  Diese  Verschiebung  in  der 
Elementarzusammensetzung  ist  von  ungemeinem  Einfluß  auf  die  wichtigste  Eigen- 
schaft der  Kohlen,  den  Heizwert.  Wie  weiter  unten  zu  zeigen  sein  wird,  steigern 
beide  Änderungen  in  der  Zusammensetzung  den  Heizwert,  so  daß  der  Wert  der 
fossilen  Kohlen  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  (vor  allem  gleichen  Wasser-  und 
Aschegehalt  angenommen)  mit  dem  Alter  stark  anwächst. 

Die  organische  Herkunft  der  Kohlen  bedingt  das  Vorkommen  noch  weiterer 
Stoffe  in  der  eigentlichen  Kohlensubstanz:  den  Eiweißstoffen  der  kohlebildenden 
Organismen  entstammt  der  Stickstoffgehalt,  weiter  ein  Gehalt  an  Phosphor- 
säure und  ein  solcher  an  Schwefel. 

Der  Stickstoff  ist  unbedingt  zur  Reinkohlensubstanz  zu  rechnen.  Es  ist  leicht 
verständlich,  daß  der  Gehalt  an  Stickstoff  ziemliche  Schwankungen  zeigen  muß, 
je  nach  dem  verschiedenen  organischen  Material,  aus  dem  sich  die  Kohlen  gebildet 
haben.  Die  Sapropelkohlen,  bei  denen,  wie  oben  ausgeführt,  tierische  Organismen 
und  fett-  und  eiweißreiche  Wasserpflanzen  als  Ursprungsmaterial  überwogen,  sind 
stickstoffreicher  als  die  reinen  Humuskohlen,  an  deren  Bildung  sich  in  erster  Linie 
verhältnismäßig  eiweißarme  Landpflanzen  oder  Sumpfpflanzen  beteiligt  haben.  Für 
die  Bedeutung  der  Kohlen  als  Brennstoff  ist  der  Gehalt  an  Stickstoff,  der  bei  den 
jüngeren  Kohlen,  Braunkohlen  und  Torf,  meist  unter  1  %  beträgt  und  bei  den 
stickstoffreichsten  Kohlen,  den  Steinkohlen,  meist  zwischen  1,5  und  2%  liegt,  ohne 
Belang.  Umso  größere  Bedeutung  hat  der  Stickstoff  bei  der  Verwendung  der 
Kohlen  zur  Koks-  und  Gasfabrikation,  wobei  dieses  Element  zum  großen  Teil  in 
Form  von  Ammoniak  bzw.  Ammoniumsulfat  und  in  Form  von  Pyridinbasen,  in 
geringen  Mengen  in  Form  von  Cyanverbindungen  gewonnen  wird. 


42  Brennstoffe. 

Die  Phosphorsäure  kann  nicht  zu  den  Reinkohlenbestandteilen  gezählt  werden, 
da  sie  anscheinend  in  der  Kohle  nur  noch  in  anorganischer  Bindung  auftritt.  Ihre 
Menge  ist  meist  nur  sehr  gering.  Augenfällig  ist  bisweilen  das  Vorkommen  von 
phosphorsaurem  Eisenoxydul  (Vi  vi  an  it)  in  Torf. 

Von  etwas  größerer  Bedeutung  ist  der  Gehalt  der  Kohle  an  Schwefel. 
Dieses  Element  entstammt  zumeist  wohl  ebenfalls  den  Eiweißstoffen  der  Pflanzen. 
Es  findet  sich  in  der  Kohle  zum  größten  Teil  in  Form  von  Schwefeleisen  (Schwefel- 
kies), zum  Teil  aber  kommt  der  Schwefel  auch  in  organischer  Bindung  vor;  das 
nicht  selten  beobachtete  Vorkommnis  von  schwefelsauren  Salzen  (Gips)  ist  wahr- 
scheinlich nicht  organischen  Ursprungs.  Für  die  Verwendung  der  Kohle  als  Brenn- 
stoff ist  der  Schwefel,  soweit  er  bei  der  Verbrennung  in  schweflige  Säure  übergehen 
kann,  ein  unerwünschter  Bestandteil,  so  daß  für  die  Bewertung  der  Kohlen  ein 
möglichst  geringer  Gehalt  an  diesem  Element  erwünscht  ist.  Die  vorkommenden 
Mengen  sind  außerordentlich  schwankend;  verhältnismäßig  arm  sind  meist  unsere 
deutschen  Steinkohlen,  bei  denen  der  Gehalt  um  1  -  2  %  herum  liegt  und  oft  weniger  als 
1  %  beträgt.  Sehr  reichliche  Mengen  finden  sich  nicht  selten  in  Steinkohlen  östlicher 
Provenienz.  Ganz  besonders  reich  sind  die  galizischen  Kohlen  an  Schwefel,  die 
bis  zu  5%  und  darüber  enthalten.  Von  jüngeren  fossilen  Brennstoffen  sind  häufig 
die  Braunkohlen  durch  reichlichen  Schwefelgehalt  unvorteilhaft  ausgezeichnet.  In 
Torf  liegt  ein  fast  stets  außerordentlich  schwefelarmer  Brennstoff  vor.  Die  ungünstige 
Rolle  des  Schwefels  kommt  diesem  Element  nur  insoweit  zu,  als  es  sich  in  ver- 
brennbarer Form,  also  in  organischer  Bindung  oder  als  Schwefeleisen,  findet.  Der 
in  Form  von  Gips  oder  ähnlichen  hitzebeständigen  Sulfaten  auftretende  Schwefel 
ist  ohne  Bedeutung  für  die  Verwendung  der  Kohlen  in  den  Feuerungen. 

Neben  der  Reinkohle  enthalten  alle  Kohlen  wechselnde  Mengen  von  wert- 
losem Ballast  in  Form  von  Asche  und  Wasser.  Die  Asche,  die  sich  in  den 
Kohlen  findet,  hat  einen  doppelten  Ursprung.  Zunächst  sind  natürlich  die  Aschen- 
bestandteile der  Organismen,  die  durch  den  Inkohlungsvorgang  in  fossile  Brenn- 
stoffe verwandelt  worden  sind,  bei  diesem  Vorgang  mehr  oder  weniger  erhalten 
geblieben.  Zum  Teil  können  sie  allerdings,  soweit  leichtlöslich,  durch  Auslaugung. 
entfernt  worden  sein.  Da  wir  nach  der  oben  dargelegten  Entstehungsgeschichte 
der  Kohlen  annehmen  müssen,  daß  die  Bildungsstätten  in  Wasser  geringer  Tiefe 
gelegen  haben,  so  ist  es  natürlich,  daß  die  abgestorbenen  Organteile  durch  anorganische 
Beimengungen,  die  in  das  Wasser  hineingelangt  sind,  verunreinigt  worden  sind.  Zum 
Teil  haben  die  einmündenden  Flüsse  Schlamm  und  Trübungen  mit  sich  gebracht, 
zum  Teil  ist  anorganisches  Material  durch  die  Winde  in  die  Gewässer  geweht  worden 
und  hat  sich  mit  dem  organischen  Material  zu  einer  mehr  oder  weniger  gleich- 
mäßigen Masse  vermischt.  Es  ist  darnach  leicht  verständlich,  daß  der  Aschegehalt 
ein  außerordentlich  wechselnder  sein  kann,  je  nach  den  äußeren  Umständen,  unter 
denen  sich  die  Ablagerung  der  die  Kohle  bildenden  Organismen  vollzogen  hat.  Es 
ist  aber  weiter  verständlich,  daß  in  ein  und  demselben  Kohlenflöz  die  Asche- 
mengen der  Kohle  insofern  sehr  stark  schwanken  können,  als  die  tiefst  liegenden 
Kohlepartien,  das  sog.  Liegende,  am  stärksten  mit  anorganischen  Beimengungen 
verunreinigt  sind;  ebenso  zeigen  die  höchst  gelegenen  Partien  der  Flöze,  das 
Hangende,  wieder  meist  eine  reicheren  Gehalt  an  Asche  als  die  Mittelpartien. 
Selbstverständlich  werden  in  den  verschiedenen  Kohlenvorkommnissen  bis  zu  einem 
gewissen. Grade  charakteristische  Unterschiede  im  Aschegehalt  festzustellen  sein;  wie 
die  Erfahrung  lehrt,  gibt  es  Kohlengebiete,  in  denen  der  Aschegehalt  durchschnittlich 
niedriger    ist    als    in    anderen    Gebieten.     Einige    Mittelwerte    sind    in    der    unten 
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stehenden  Tabelle  hierfür  angegeben.  Jedenfalls  ist  aber  zu  betonen,  daß 
der  Aschegehalt  nie  und  nimmer  eine  charakteristische  Höhe  für 
bestimmte  Kohlenarten  besitzt.  Auch  in  den  Gebieten  mit  meist  aschearmen 
Kohlen  können  lokal  Kohlen  mit  ungewöhnlich  hohem  Aschegehalt  gefördert 
werden. 

Anders  liegen  die  Verhältnisse  bezüglich  "  des  zweiten  Bestandteils,  des 
Wassers.  Jede  Kohle,  auch  wenn  sie  äußerlich  nicht  die  geringste  Spur  von 
Feuchtigkeit  erkennen  läßt,  enthält  Wasser.  Man  bezeichnet  dieses  der  Kohle 
anhaftende  Wasser  als  hygroskopisches  Wasser  im  Gegensatz  zu  der  sog. 
groben  Feuchtigkeit.  Unter  dieser  versteht  man  äußerlich  anhaftendes  Wasser, 
dessen  Gegenwart  sich  bereits  durch  das  Aussehen  der  Kohle  verrät.  Solche  grobe 
Feuchtigkeit  enthält  die  Kohle  meist,  wenn  sie  frisch  gefördert  ist.  Man  bezeichnet 
sie  dann  wohl  auch  als  Grubenfeuchtigkeit.  Der  Gehalt  an  Grubenfeuchtigkeit 
ist  bei  Steinkohlen  meist  gering  und  beträgt  höchstens  einige  wenige  Prozente. 
Er  ist  außerordentlich  viel  größer  bei  den  jüngeren  Braunkohlen,  und  besonders 
reich  an  solcher  äußerlich  anhaftenden  Feuchtigkeit  ist,  wie  bekannt,  der  Torf. 
Läßt  man  solche  feuchten  Kohlen  an  der  Luft  liegen,  so  verdunstet  diese 
äußerlich  anhaftende  Feuchtigkeit,  und  die  Kohlen  gehen  in  den  lufttrockenen 
Zustand  über.  Dabei  bleibt  aber  der  innere  Wassergehalt,  die  hygroskopische 
Feuchtigkeit,  erhalten.  Und  der  Gehalt  an  dieser  Feuchtigkeit  ist  eine 
außerordentlich  charakteristische  Größe  für  das  Alter  bzw.  für  die 
Herkunft  der  Kohlen.  Es  läßt  sich  hier  der  Satz  aufstellen,  daß  der 
Gehalt  einer  Kohle  an  hygroskopischer  Feuchtigkeit  umso  größer  ist,  je 
jünger  die  Kohle  ist.  Da,  wie  oben  gezeigt  worden  ist,  mit  dem  Alter  der  Kohle 
der  Sauerstoffgehalt  der  Reinkohle  abnimmt,  so  ist  es  nicht  verwunderlich,  daß 
zwischen  Sauerstoffgehalt  der  Kohle  und  hygroskopischer  Feuchtigkeit  eine  Parallele 
besteht:  je  höher  der  Sauerstoffgehalt  der  Reinkohle,  desto  größer  der  Gehalt  an 
hygroskopischer  Feuchtigkeit.  Einige  wenige  Zahlen  mögen  diese  Verhältnisse 
erläutern:  die  rheinisch-westfälischen  Kohlen  enthalten  höchstens  2%  hygroskopisches 
Wasser.  Nicht  selten  geht  der  Gehalt  unter  1  %  herunter.  Enthält  eine  solche  Kohle 
mehr  Wasser,  so  macht  sich  das  Mehr  in  Form  von  grober  Feuchtigkeit  bereits 
äußerlich  bemerkbar.  Bei  den  bedeutend  jüngeren  oberschlesischen  Steinkohlen 
liegt  der  Gehalt  an  hygroskopischem  Wasser  meist  zwischen  3  und  6%.  Es  zeigt 
sich,  daß  die  Kohle  aus  den  östlichen  Gebieten  aus  den  höher  gelegenen  Flözen 
einen  steigenden  Wassergehalt  aufweisen.  Besonders  hoch  ist  der  Wassergehalt  in 
den  schottischen  Kohlen.  Hier  kann  der  Gehalt  an  hygroskopischem  Wasser  15% 
erreichen,  gelegentlich  auch  noch  etwas  darüber  hinausgehen,  ohne  daß  die  Kohle 
äußerlich  Feuchtigkeit  erkennen  läßt.  Es  liegt  auf  der  Hand,  daß  man  unter  diesen 
Umständen  in  der  Bestimmung  des  Gehaltes  an  hygroskopischem  Wasser  ein  wert- 
volles Merkmal  hat,  um  die  Herkunft  der  Kohle  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  zu 
bestimmen. 

Nachdem  vorstehend  die  Grundzüge  dargelegt  sind,  auf  denen  die  Klassifikation 
der  fossilen  Brennstoffe  beruht,  mögen  nun  die  einzelnen  Arten  Kohlen  etwas  ein- 
gehender nach  Zusammensetzung,  charakteristischen  Eigenschaften,  Vorkommen  und 
Verwendung  behandelt  werden: 

Torf.  Als  Torf  bezeichnet  man  eine  hell-  bis  dunkelbraune,  mitunter  schwarz- 
braune Masse,  die  aus  Land-  bzw.  Sumpfpflanzen  im  ersten  Stadium  des  Inkohlungs- 
vorganges oder  auch  des  Vertorfungsvorg?.nges  besteht,  mehr  oder  weniger  verun- 
reinigt durch  mineralische  Beimengungen. 
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Als  torfbildende  Pflanzen  kommen  in  erster  Linie  in  Frage:  Moose,  wie 
Sphagnum,  Hypnum,  Polytrichum,  Gräser,  Binsen,  Schilf,  wie  Carex,  Scirpus, 
Iuncus,  Eriophorum,  Nardus,  Typha  u.  s.  w.,  Sumpfpflanzen  wie  Iris,  Acorus, 
Sparganium,  Sagittaria,  Weiden,  Erlen,  Ericaceen  u.  s.  w.  Die  Bildungsstätten 
des  Torfes  werden  als  Torfmoore  bezeichnet.  Der  Torf  gehört  zu  den  ausge- 
sprochenen Humuskohlen. 

Frisch  gestochener  Torf  ist  meist  ungemein  wasserreich,  so  daß  man  ihm 
zunächst  durch  Trocknen  an  der  Luft  einen  größeren  Teil  dieses  Wassers  entzieht. 
Im  lufttrockenen  Zustand  liegt  der  Wassergehalt  meist  zwischen  15  und  40%; 
frischer  Torf  enthält  bis  70%  Wasser  und  darüber.  Der  Aschegehalt  schwankt 
innerhalb  sehr  weiter  Grenzen,  neben  sehr  aschearmen  Torfen  (gelegentlich  beträgt 
der  Aschegehalt  weniger  als  1%)  finden  sich  solche  mit  sehr  hohem  Aschegehalt, 
20%  und  darüber.  Dementsprechend  zeigt  auch  der  Heizwert  dieses  Brennstoffs 
ungemeine  Schwankungen;  bei  den  geringwertigen  Sorten  überschreitet  er  1000  W.E. 
nur  wenig,  während  hochwertige  Torfsorten  einen  Heizwert  von  3000  —  4000  W.  f. 
aufweisen. 

Das  Vorkommen  von  Torf  beschränkt  sich  hauptsächlich  auf  die  gemäßigte 
und  kalte  Zone,  Tropentorfmoore  sind  nur  vereinzelt  bekannt.  Im  Deutschen  Reich 
finden  sich  die  größten  Torfmoore  in  den  Provinzen  Hannover,  Schleswig-Holstein, 
Ost-  und  Westpreußen,  Pommern,  ferner  in  Oldenburg,  Bayern;  kleinere  Torfvor- 
kommnisse sind  in  fast  allen  anderen  Provinzen  Preußens  und  den  anderen  Bundes- 
staaten anzutreffen.  Sehr  bedeutende  Torfvorkommnisse  in  außerdeutschen  Ländern 
finden  sich  besonders  in  Rußland  (Ostseeprovinzen,  Finnland),  im  nördlichen 
Skandinavien,  Irland. 

Als  Brennstoff  hat  der  Torf  meist  nur  lokale  Bedeutung,  da  er  infolge  seines 
durchschnittlich  geringen  Heizwertes  keinen  weiten  Transport  verträgt.  In  der  Nähe 
der  Gewinnung  wird  er  namentlich  seitens  der  ärmeren  Bevölkerung  als  Haus- 
brand-Brennstoff verwendet;  auch  in  industriellen  Feuerungen,  z.  B.  in  landwirt- 
schaftlichen Brennereien,  kann  er,  sehr  niedrigen  Preis  vorausgesetzt,  benutzt  werden. 
In  neuester  Zeit  wird  Torf  vergast  unter  Gewinnung  von  Ammonsulfat  als  Neben- 
produkt und  das  Gas  zum  Betriebe  von  Großgaskraftmaschinen  in  Überlandzentralen 
verwendet.  Die  Zentralen  liegen  inmitten  der  großen  Torfmoore,  so  daß  die 
Transportkosten  auf  ein  Mindestmaß  beschränkt  werden  (s.  auch  Torf). 

Braunkohlen.  Die  Braunkohlen  stellen  ein  wesentlich  weiter  fortgeschrittenes 
Stadium  des  Inkohlungsvorganges  vor;  in  Hauptsache  handelt  es  sich  auch  hier  um 
Humuskohlen,  deren  Stammpflanzen  in  erster  Linie  baumartige  Gewächse  des 
Tertiärs  waren.  Unter  diesen  Gewächsen  spielen  auch  harz-  und  wachshaltige 
Pflanzen  eine  wichtige  Rolle.  Braunkohlen,  die  größere  Mengen  ehemaliger  Harz- 
bzw. Wachssubstanzen  enthalten,  werden  als  bituminös  bezeichnet;  mitunter  finden 
sich  in  Braunkohlenvorkommnissen  Nester  von  diesen  Substanzen,  die  hellgraue, 
lockere,  als  Pyropissit  bezeichnete  Massen  bilden.  In  anderen  Braunkohlen  finden 
sich  Einschlüsse  von  noch  sehr  wenig  verändertem  Harz.  Braunkohlen  mit  noch 
gut  erhaltener  Holzstruktur  werden  als  Lignit  bezeichnet;  diese  Kohle  ist  meist 
arm  an  Bitumen. 

In  der  Zusammensetzung  zeigen  die  Braunkohlen  verschiedener  Herkunft 
die  denkbar  größten  Verschiedenheiten.  Besonders  charakteristisch  ist  der  hohe 
Wassergehalt,  der  bei  frisch  geförderten  Braunkohlen  nord-  oder  mitteldeutscher 
Herkunft  meist  zwischen  50  und  60%  liegt,  selten  unter  50%  heruntergeht. 
Wesentlich    niedriger  ist  der  Wassergehalt  bei  den  älteren  böhmischen  Kohlen,  bei 
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denen  er  meist  zwischen  20  und  30%  liegt,  selten  nur  30%  überschreitend,  aber 
öfters  unter  20%  heruntergehend.  Der  Aschegehalt  ist  meist  nicht  hoch;  10% 
werden  nur  selten  überschritten;  vielfach  liegt  der  Gehalt  unter  5%;  bei  besonders 
aschearmen  Kohlen,  z.  B.  hochwertigen  böhmischen  Kohlen,  liegt  er  zwischen 
1  und  2%.  Daß  auch  der  Heizwert  innerhalb  ganz  außerordentlich  weiter  Grenzen 
schwankt,  kann  nicht  wundernehmen,  wenn  festzustellen  ist,  daß  die  Reinkohlen- 
verbrennungswärme  je  nach  dem  Alter  der  Kohle  oder  besser  je  nach  dem  mehr 
oder  weniger  weit  vorgeschrittenen  Inkohlungsvorgang  und  dem  mehr  oder  weniger 
hohen  Bitumengehalt  zwischen  rund  6000  W.  E.  (bei  manchen  nord-  und  mittel- 
deutschen Braunkohlen)  und  8000  W.  E.  (in  Ausnahmefällen  bis  8600  W.  E.)  bei 
den  höchstwertigen  böhmischen  Braunkohlen  schwankt.  Als  Mittelwerte  für  den 
Heizwert  können  gelten  2000  —  2500  W.  E .  bei  den  wasserreichen  nord-  und 
mitteldeutschen  Braunkohlen  und  4000  —  5000  W.E.  bei  den  böhmischen  Braun- 
kohlen. 

Als  charakteristische  Reaktionen  für  Braunkohlen  sind  zu  erwähnen  die 
Bildung  von  Cyanwasserstoff  beim  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure,  die 
Abgabe  von  gelbfärbenden  Bestandteilen  an  Kali-  oder  Natronlauge  beim  Erhitzen. 
Bei  der  Koksprobe  (s.  Brennstoffuntersuchung,  S.  64)  geben  die  Braunkohlen  sehr 
große  Mengen  flüchtiger  brennbarer  Bestandteile;  auf  Reinkohle,  d.  h.  wasser-  und 
aschefreie  Kohle  berechnet,  übersteigt  der  Gehalt  an  flüchtigen  Bestandteilen  meist 
50%,  bisweilen  sogar  60%.  Der  zurückbleibende  Koks  ist  schwarz,  sandig.  Braun- 
kohlen finden  sich  namentlich  in  Deutschland  in  außerordentlicher  Verbreitung;  als 
wichtigste  Vorkommnisse  mögen  erwähnt  sein  das  niederrheinische  Revier,  die 
hessischen  Gebiete,  diejenigen  der  Provinz  und  des  Königreichs  Sachsen,  Ober- 
und  Niederlausitz,  Anhalt,  Braunschweig,  Sachsen- Altenburg,  Provinz  Posen, 
Mark  Brandenburg,  Bayern  u.  s.  w.  Als  wichtigstes  außerdeutsches  Revier  ist  Nord- 
böhmen zu  nennen,  das  die  qualitativ  besten  Braunkohlen  liefert.  Die  Braunkohlen- 
förderung in  den  übrigen  Ländern  ist  zurzeit  nur  unbedeutend. 

Als  industrielle  Brennstoffe  können  Braunkohlen,  wenigstens  soweit  es  sich 
um  die  geringwertigen  nord-  und  mitteldeutschen  Kohlen  handelt,  nur  in  der  Nähe 
der  Gewinnung  verfeuert  werden,  da  der  niedrige  Heizwert  eine  wesentliche  Ver- 
teuerung durch  Transport  nicht  gestattet.  Bei  geeigneten  Feuerungsanlagen  sind  die 
wirtschaftlichen  Ergebnisse  der  Braunkohlenfeuerung,  auch  wenn  nur  sehr  gering- 
wertige Kohlen  zur  Verfügung  stehen,  häufig  sehr  günstig.  Ein  sehr  erheblicher 
Teil  der  geförderten  Braunkohlen  wird  durch  Brikettierung  (s.  unter  b  und  unter 
Braunkohle,  II,  768)  zu  einem  wesentlich  höherwertigen  Brennstoff  veredelt;  indes  ist 
die  Möglichkeit  der  Brikettierung  an  einen  gewissen  Bitumengehalt  gebunden;  bitumen- 
arme Lignite  sind  weniger  zur  Herstellung  von  Briketts  geeignet.  Die  bitumenreichen 
Kohlen  werden  namentlich  in  der  Provinz  Sachsen  zur  Schwelerei  zwecks  Gewinnung 
von  Paraffin  und  Braunkohlenteerölen  verwendet  (s.  Braunkohlenschwelerei). 

Steinkohlen.  Der  bei  weitem  wichtigste  fossile  feste  Brennstoff,  ja  der 
wichtigste  Brennstoff  überhaupt,  ist  die  Steinkohle,  jener  fossile  Brennstoff, 
dessen  Hauptvorkommnisse  sich  in  den  Schichten  des  Carbons  finden,  der  aber 
hinauf  geht  bis  in  das  Devon  und  hinab  bis  in  die  Kreideperiode.  Zum  Unterschied 
von  den  fast  stets  braun  gefärbten  Braunkohlen  sind  die  Steinkohlen  stets  schwarz 
gefärbt,  werden  daher  auch  Schwarzkohlen  genannt.  Der  Wassergehalt  zeigt,  wie 
bereits  erwähnt,  je  nach  dem  Alter  große  Unterschiede;  bei  den  wasserärmsten 
Kohlen  sinkt  er  bis  unter  1%,  bei  den  wasserreichsten  steigt  er  bis  15%  und 
darüber    Der  Aschegehalt  bewegt  sich  innerhalb  noch  weiterer  Grenzen;  während 


46 


Brennstoffe. 


aber  die  Höhe  des  Wassergehaltes  charakteristisch  für  das  Alter  bzw.  die  Herkunft 
der  Kohlen  ist,  finden  sich  in  allen  Produktionsgebieten  neben  aschearmen  Kohlen 
auch  aschereiche,  bei  Steinkohlen  von  Durchschnittsqualität  kann  ein  Aschegehalt 
von  5  —  10%  als  normal  angesehen  werden.  Die  Schwankungen  in  der  Elementar- 
zusammensetzung sind  auf  S.  41  angegeben;  die  Tatsache,  daß  der  Wassergehalt 
mit  dem  zunehmenden  Alter  der  Kohle  abnimmt,  bringt  es  mit  sich,  daß  hoher 
Wassergehalt  mit  hohem  Sauerstoffgehalt  und  niedrigem  Kohlenstoffgehalt  parallel 
geht  und  umgekehrt. 

Die  Heizwerte  der  Steinkohlen  weisen  außerordentlich  große  Unter- 
schiede auf;  während  bei  geringstwertigen  Sorten  der  Heizwert  bis  5500  W  E.  und 
darunter  geht,  steigt  er  bei  den. besten  Kohlen  bis  8000  W.E.,  in  Ausnahmefällen 
auch  noch  höher.  Für  die  Höhe  des  Heizwertes  einer  Kohle  sind  2  Faktoren 
maßgebend:  einmal  der  Reinkohlegehalt  und  weiter  die  Reinkohleverbrennungs- 
wärme.  Letztere  ist  eine  von  der  Herkunft  oder,  was  dasselbe  bedeutet,  vom  Alter 
der  Kohlen  abhängige  Größe.  So  liegt  beispielsweise  dieser  Wert  für  die  Mehr- 
zahl der  schottischen  Kohlen  bei  7700  —  8000  W.  E .,  bei  oberschlesischen  Kohlen 
meist  bei  7800-8200  W.E.,  bei  niederschlesischen  bei  8200-8500  W.E.,  bei  Ruhr- 
kohlen bei  8400  —  8700  W.  E .  u.  s.  f.  Da  nun,  wie  bereits  ausgeführt,  der  Wasser- 
gehalt der  Kohlen  mit  zunehmendem  Alter  abnimmt  und  daher,  unter  Annahme 
gleichen  Aschegehaltes,  bei  den  älteren  Kohlen  der  Reinkohlegehalt  ein  höherer 
ist,  so  ergibt  sich,  daß  im  allgemeinen  die  älteren  Kohlen  wesentlich  höhere  Heiz- 
werte aufweisen  als  die  jüngeren.  In  nachstehender  Zusammenstellung  sind  Durch- 
schnittszusammensetzung  und  Heizwert  angegeben,  wie  er  sich  für  einige  Steinkohlen- 
produktionsgebiete aus  einer  großen  Zahl  von  Einzelanalysen,  ausgeführt  in  der 
Feuerungstechnischen  Abteilung  des  Instituts  für  Gärungsgewerbe  in 
Berlin,  berechnet: 


Herkunft  der  Kohlen 


Wasser 


Asche 


Reinkohle 


Heizwert 
W.  E. 


Schottland 

England  (verschiedene  Gebiete) 

Oberschlesien 

Niederschlesien 

Ruhr 


8,50 
4,00 
5,03 
2,40 
1,68 


9,39 
9,50 
8,58 
9,16 

7,38 


82,11 
86,50 
86,39 
88,44 
90,94 


6265 
6956 
6672 
7093 
7597 


Von  besonderer  Bedeutung  für  die  Beurteilung  der  Steinkohlen  ist  das  Ergebnis 
der  sog.  Koksprobe  (s.  unter  Brennstoffuntersuchung,  S.  64).  Nach  Aussehen 
und  Menge  des  im  Tiegel  verbleibenden  Kokses  klassifiziert  Langbein  (Posts 
Chemisch-technische  Analyse,  3.  Aufl.,  Bd.  I,  S.  70)  die  Steinkohlen  wie  folgt: 


Kohlentypus 


Elementar- 
zusammen setznng 
der  Reinkohle 


Verhältnis 
OH 


Koksmenge 


Beschaffenheit  des  Kokses 


Trockene   Kohle 
langer  Flamme 


mit 


Fette  Kohle  mit  langer 
Flamme  (Gaskohle) 


III.  Fette  Kohle 
(Schmiedekohle) 


C  75-80 
H  5,5-4,5 
O    19,5-15,0 


c 

80- 

-85 

H 

5,8- 

-5,0 

O 

14,2- 

-  10,2 

c 

H 
O 


84-89 

5,5-5,0 

11,0-5,0 


4-3 


3-2 


2-1 


50-60 


Pulverförmig 

oder  höchstens  zusammen- 

gefrittet 


60-68 


Geschmolzen, 
aber  stark  zerklüftet 


68-74 


Geschmolzen, 
bis    mittelmaßig    kompakt 
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Kohlentypus 


Elementar- 
zusammensetzung 
der  Reinkohle 


Verhältnis 
OH 


Koksmenge 


Beschaffenheit  des  Kokses 


IV. 


Fette      Kohle 
kurzer  Flamme 
(Kokskohle) 


mit 


V.     Magere    Kohle    mit 
kurzer  Flamme 
(Anthrazite) 


C 
H 
O 


88-91 
5,5-4,5 
6,8-5,5 


C 
H 
O 


90-93 

4,5-3,5 

5,5-3,5 


74-82 


Geschmolzen, 
sehr  kompakt,  wenig  zer- 
klüftet 


82-92 


Oefrittet  oder  pulverförmig 


Zu  den  Kohlen  vom  Typus  I  gehören  die  geringwertigen  Steinkohlen.  Trotz 
des  hohen  Gehaltes  an  flüchtigen  brennbaren  Bestandteilen  eignen  sie  sich  nicht 
zur  Gasfabrikation,  weil  sie  ein  verhältnismäßig  wenig  heizkräftiges  Gas  ergeben 
und  weil  der  verbleibende  Koks  infolge  seiner  sehr  geringen  Festigkeit  minder- 
wertig ist.  In  Dampfkesselfeuerungen  neigen  diese  Kohlen  bei  dem  hohen  Gas- 
gehalt zum  Rauchen,  häufig  treten  bei  Verfeuerung  solcher  Kohlen  auch  dadurch 
merkbare  Verluste  ein,  daß  die  Kohle  in  der  Hitze  auf  dem  Rost  zerfällt  und  ein 
mehr  oder  weniger  großer  Anteil  unverbrannter  Kohle  durch  die  Rostfugen  in  den 
Aschefall  gerät. 

Kohlen  vom  Typus  II  sind  sowohl  zur  Gasfabrikation  geeignet  als  auch  zur 
Kesselfeuerung.  Spezielle  Verwendungsarten  für  Kohlen  vom  Typus  III  und  IV 
geben  die  Bezeichnungen  Schmiedekohle  und  Kokskohle  an.  Selbstverständlich 
können  diese  im  allgemeinen  hochwertigen  Kohlen  auch  in  industriellen  Feuerungen 
verwendet  werden;  da  das  Zusammenbacken  der  entgasten  Kohle  zur  Bildung  einer 
festen  Brennschicht  führt,  muß,  um  gute  Ausnutzung  zu  erzielen,  für  genügende 
Luftzufuhr  (durch  stärkeren  Zug,  weitere  Rostfugen  u.  dgl.)  gesorgt  werden. 
Anthrazitische  Kohlen  finden,  wo  sie,  wie  z.  B.  in  den  Vereinigten  Staaten  von 
Nordamerika,  in  genügender  Menge  und  zu  billigen  Preisen  zur  Verfügung  stehen, 
Verwendung  als  Brennstoff  in  den  Eisenhochöfen  (an  Stelle  von  Koks);  in  Europa 
werden  sie  namentlich  als  Brennmaterial  in  Dauerbrandöfen  im  Hausbrand  und  zur 
Vergasung  in  Generatoren  verwendet.  Als  Brennstoffe  für  industrielle  Feuerungen 
haben  sie  nur  geringere  Bedeutung. 

Die  Steinkohlen  finden  sich  in  außerordentlicher  Verbreitung  auf  der  Erde, 
die  wichtigsten  Produktionsländer  sind,  geordnet  nach  ihrem  Anteil  an  der  Gesamt- 
förderung der  Erde:  Die  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika,  Groß- 
britannien, Deutschland,  Österreich-Ungarn,  Frankreich,  Belgien,  Ruß- 
land. Außer  den  in  Abbau  befindlichen  Steinkohlenvorkommnissen  gibt  es  zweifel- 
los noch  große  unerschlossene  Lager;  so  scheint  China  z.  B.  sehr  reichliche 
Mengen  Kohle  zu  besitzen,  mit  deren  Abbau  erst  vor  wenigen  Jahren  (in  Schantung) 
begonnen  worden  ist.  Bemerkenswert  erscheint,  daß  das  Vorkommen  von  Steinkohlen 
an  keine  einzelne  Zone  gebunden  ist;  es  sind  ebensowohl  Steinkohlenvorkommnisse  in 
den  Tropen  (z.  B.  Indien)  bekannt,  wie  in  der  Polarzone  (Spitzbergen).  Die  deutschen 
Vorkommnisse  sind,  ihrer  Bedeutung  nach  geordnet:  Das  rheinisch-westfälische 
Becken,  das  oberschlesische  und  niederschlesische  Gebiet,  das  Saar- 
brückener Revier,  die  sächsischen  Vorkommnisse,  das  Deister-Gebiet, 
Ibbenbüren-Piesberg,  Oberbayern  und  Bayrische  Pfalz. 

b)  Künstliche  Brennstoffe. 
Die  Herstellung  künstlicher  Brennstoffe  kann  einen  doppelten  Zweck  verfolgen: 
entweder  ist  die  Herstellung  Selbstzweck  und  man  beabsichtigt,   die  Eigenschaften 
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der  natürlichen  Brennstoffe  zu  verbessern  oder  fehlende  Eigenschaften  den  Brenn- 
stoffen zuzuteilen,  oder  aber  der  künstliche  Brennstoff  wird  als  Nebenprodukt  bei 
einem  anderen  Prozeß  erhalten  und  seine  Verwendung  als  Brennstoff  bedeutet  in 
erster  Linie  die  Verwertung  eines  Nebenproduktes. 

Zu  den  Brennstoffen  der  ersten  Kategorie  gehören  die  durch  trockene 
Destillation  erhaltenen  Brennstoffe:  Holzkohle  und  Koks.  Der  beabsichtigte  Zweck 
bei  der  Herstellung  dieser  Brennstoffe  ist:  Brennstoffe  mit  minimalem  Gasgehalt  zu 
erzielen,  die  ohne  Flammenentwicklung  und  ohne  Ruß  brennen,  die  einen  möglichst 
hohen  Heizwert  besitzen  und  einen  geringen  Schwefelgehalt. .  Zu  den  künstlichen 
Brennstoffen  derselben  Gruppe  gehören  ferner  die  Braunkohlenbriketts.  Bei  der 
Herstellung  dieses  Brennstoffs  handelt  es  sich  darum,  die  an  sich  sehr  gering- 
wertige nord-  und  mitteldeutsche  Braunkohle  in  eine  höherwertige,  saubere,  leicht 
transportable  Form  zu  bringen.  Brennstoffe,  die  als  Nebenprodukte  zu  bezeichnen 
sind,  sind  der  Koks,  soweit  er  bei  der  Gasfabrikation  gewonnen  wird;  auch  der 
Braunkohlenkoks,  die  sog.  Grude,  ist  ein  Nebenprodukt,  welches  bei  der  Braunkohlen- 
schwelerei (s.  d.)  gewonnen  wird.  Die  Steinkohlen-  und  Anthrazitbriketts  können 
ebenfalls  zu  den  künstlichen  Brennstoffen  zweiter  Gruppe  gerechnet  werden;  mit 
demselben  Recht  allerdings  kann  man  diese  Briketts  zu  den  künstlichen  Brennstoffen 
der  ersten  Kategorie  zählen,  insofern,  als  durch  die  Brikettierung  der  an  sich  gering- 
wertige Steinkohlen-  und  Anthrazitgrus  in  eine  wertvolle  Form  gebracht  wird. 

Wie  schon  aus  dieser  kurzen  Zusammenstellung  hervorgeht,  kommen  für  die 
Herstellung  künstlicher  Brennstoffe  in  der  Hauptsache  2  Fabrikationsmethoden  in 
Frage.  Die  eine  besteht  in  der  trockenen  Destillation  und  liefert  Koks,  Holzkohle; 
die  andere  ist  ein  mechanischer  Vorgang,  der  bei  der  Fabrikation  der  Braunkohlen- 
briketts in  Anwendung  hohen  Druckes  zur  Formung  der  Briketts  beruht.  Stein- 
kohlen-, Anthrazit-  und  Koksbriketts  werden  durch  Verfestigen  des  feinkörnigen 
Brennmaterials  mittels  Pech  hergestellt.  Nachstehend  mögen  kurz  die  wichtigsten 
Gruppen  der  künstlichen  Brennstoffe  charakterisiert  werden: 

1.  Holzkohle.  Diese  wird  gewonnen  durch  Verkohlung  von  Laub-  oder 
Nadelholz  entweder  im  Meiler  oder  in  Retorten  (s.  näheres  unter  Holzverkohlung). 
Der  Vorgang  ist  exothermisch.  Nachdem  das  Holz  auf  ca.  300°  erwärmt  ist, 
setzt  der  Vorgang  mit  großer  Heftigkeit  unter  Entwicklung  erheblicher  Wärme- 
mengen ein.  Das  erhaltene  Produkt  ist  die  sog.  Holzkohle,  ein  in  seiner  Zusammen- 
setzung von  der  Art  der  Fabrikation  in  hohem  Maße  abhängiger  Stoff.  Holzkohle, 
wie  sie  zurzeit  noch  in  geringem  Umfange  als  Brennstoff  Verwendung  findet,  z.  B. 
in  manchen  metallurgischen  Prozessen,  ist  sog.  Schwarzkohle,  d.h.  eine  bei  ver- 
hältnismäßig hoher  Temperatur  hergestellte  Kohle.  Bei  niederen  Destillations- 
temperaturen gewonnene  Kohle  heißt  Rotkohle.  Der  Aschegehalt  ist  meist  sehr 
gering,  durchschnittlich  zwischen  2  und  3%  liegend.  Der  Gehalt  an  hygro- 
skopischem Wasser  ist  ebenfalls  nicht  groß,  die  Höhe  wird  hauptsächlich  von  der 
Art  der  Aufbewahrung  der  Kohle  beeinflußt.  Als  Mittelwert  hierfür  können  5-  10% 
angegeben  werden.  Der  mittlere  Heizwert  der  Kohle  liegt  bei  7000—7200  W.  E 
Was  die  Elementarzusammensetzung  der  Reinkohle  anlangt,  so  schwankt  diese 
innerhalb  weiter  Grenzen,  je  nach  der  Verkohlungstemperatur  des  Holzes.  Bei  stark 
erhitzten  Kohlen  liegt  sie  bei  ungefähr  86-90%  Kohlenstoff,  2-3%  Wasserstoff 
und  5-8%   Sauerstoff. 

2.  Grude  ist  der  bei  der  Braunkohlenschwelerei  zurückbleibende  Koks  von 
körniger  Beschaffenheit  (s.  Braunkohlenschwelerei).  Er  enthält  sehr  geringe 
Mengen  Wasser.    Der  Aschegehalt  liegt  meist  bei  10-15%.  Als  mittlerer  Heizwert 
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kann  ein  solcher  von  6000  —  7000  W.  E.  angegeben  werden.  Dieser  Brennstoff  hat 
nur  lokale  Bedeutung.  Er  wird  namentlich  in  der  Provinz  Sachsen,  wo  die  Braun- 
kohlenschwelenei  am  stärksten  entwickelt  ist,  vielfach  für  Hausbrandzwecke  ver- 
wendet. Ein  anderer  Braunkohlenkoks  von  ähnlichem  Heizwert  ist  der  Kaumazit, 
der  durch  trockene  Destillation  von  böhmischer  Braunkohle  gewonnen  wird. 

3.  Koks.  Als  wichtigster  von  allen  künstlichen  Brennstoffen  ist  der  Stein- 
kohlenkoks oder  schlechtweg  Koks  zu  nennen.  Seine  Gewinnung  erfolgt  ent- 
weder durch  die  sog.  Destillationskokerei  (s.  Kokerei)  oder  in  der  Gasfabrikation 
(s.  Leuchtgas).  Im  ersteren  Fall  ist  der  Koks  das  Hauptprodukt,  in  letzterem  Fall 
Nebenprodukt.  Wie  schon  bei  Besprechung  der  fossilen  Kohlen  angedeutet,  ist  das 
Ausgangsmaterial  in  beiden  Fällen  verschieden.  Zur  Gewinnung  von  Koks  in  der 
Destillationskokerei  benutzt  man  die  sog.  Kokskohlen  mit  hoher  Koksausbeute 
und  geringem  Gasgehalt,  während  für  die  Gasfabrikation  die  eigentlichen  Gas- 
kohlen bevorzugt  werden,  d.  h.  Kohlen  mit  geringer  Koksausbeute,  aber  höherem 
Gasgehalt.  Diese  Unterschiede  machen  sich  in  der  Qualität  des  erhaltenen  Kokses 
ziemlich  deutlich  bemerkbar.  Gaskoks  ist  stets  aschereicher  und  meist  von  wesentlich 
geringerer  Festigkeit.  Der  in  der  Destillationskokerei  gewonnene  sog.  Hüttenkoks 
ist  ascheärmer  und  von  wesentlich  größerer  Festigkeit.  Der  Gaskoks  ist  durch- 
schnittlich sehr  wasserreich  (infolge  des  Ablöschens  des  aus  den  Retorten  entleerten 
Kokses  und  seiner  großen  Porosität).  Nicht  selten  liegt  der  Wassergehalt  über 
10%  Der  Aschegehalt  liegt  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  ebenfalls  über  10%  und 
geht  bisweilen  bis  15%  und  darüber.  Dieser  meist  hohe  Gehalt  an  Wasser  und 
Asche  drückt  den  Heizwert  des  Kokses.  Dieser  liegt  durchschnittlich  zwischen 
6000  und  6800  W.E.  Der  Hüttenkoks  ist  gekennzeichnet  durch  seine  ziemlich 
große  Härte,  so  daß  er  beim  Schlagen  metallisch  klingt.  Die  Farbe  ist  meist  silber- 
grau. Der  Aschegehalt  liegt  durchschnittlich  um  10%  herum,  bei  besten  Marken 
unter  10%.  Der  Wassergehalt  schwankt  ziemlich  stark.  Bestenfalls  befragter  1—2%, 
geht  aber  gelegentlich  auch  auf  viel  höhere  Beträge  hinauf.  Als  durchschnittlicher 
Heizwert  kann  ein  solcher  von  6500  —  7000  W.E.  angegeben  werden.  In  der 
Elementarzusammensetzung  der  Reinkohlesubstanz  unterscheiden  sich  beide  Arten 
von  Koks  nur  wenig.  Der  Kohlenstoffgehalt  liegt  bei  92  —  96%,  der  Wasserstoff- 
gehalt bei  1  —  1,5%,  Sauerstoff-Stickstoffgehalt  bei  2  —  3%  und  Schwefelgehalt  bei 
durchschnittlich  1%.  Verwendung  findet  der  Gaskoks  in  erster  Linie  zum  Betriebe 
von  Zentralheizungen,  weiter  aber  in  ziemlich  beträchtlichen  Mengen  zur  Bereitung 
von  Wassergas.  Der  Hüttenkoks  findet  in  erster  Linie  Verwendung  in  der  Eisenindustrie, 
u.  zw.  zum  Erblasen  des  Eisens  im  Hochofen.  Gerade  hierzu  ist  er  durch  seine 
große  Festigkeit  besonders  geeignet.  Weitere  große  Mengen  werden  in  den  Eisen 
verarbeitenden  Industrien,  vor  allem  Gießereien  u.  s.  w.,  verbraucht.  Schließlich  kann 
Hüttenkoks  auch  überall   angewendet  werden,    wo   sonst  Gaskoks   verwendet  wird. 

Mit  der  Gewinnung  von  Koks  in  der  Gasfabrikation  wie  in  der  Destillations- 
kokerei ist  die  Gewinnung  weiterer  künstlicher  Brennstoffe  verknüpft,  wie  z.  B.  des 
Gases,  des  Teers,  des  Benzols,  Toluols,  Naphthalins  u.  s.  w.  Auf  diese  Brennstoffe 
soll  weiter  unten  eingegangen  werden. 

4.  Briketts.  Die  Brikettierung  von  Kohlen  hat  den  Zweck,  wie  bereits  kurz 
erwähnt,  entweder  die  minderwertigen  Braunkohlen  in  einen  höherwertigen  Brenn- 
stoff zu  verwandeln  oder  den  schwer  verfeuerbaren  Steinkohlen-  und  Anthrazitgrus 
in  eine  besser  verwendbare  Form  zu  bringen. 

Die  Brikettierung  dieser  beiden  Arten  von  Kohlen  unterscheidet  sich  sehr 
wesentlich.    Bei    den  Braunkohlen  kann  die  Brikettierung  ohne  Zuhilfenahme  eines 
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Bindemittels  erfolgen.  Die  Kohlen,  die  zu  diesem  Zweck  verwendet  werden  sollen, 
müssen  genügende  Mengen  Bitumen  enthalten,  d.  h.  also  es  dürfen  nicht  reine 
Humuskohlen  sein  (z.  B.  Lignite).  Die  Braunkohlen,  die  in  grubenfeuchtem  Zustand 
50—60%  Wasser  enthalten,  werden  zunächst  vorgetrocknet  bis  auf  einen  Wasser- 
gehalt von  ca.  12-16%.  Diese  so  getrocknete  Kohle  wird  dann  durch  sehr  hohen 
Druck  (ca.  1500  Atm.)  in  Formen  gepreßt.  Dabei  findet  eine  ziemliche  Erwärmung 
des  Preßgutes  statt,  durch  die  das  Bitumen  erweicht  und  das  Preßgut  fest  ver- 
bindet. Die  Braunkohlenbriketts,  deren  Fabrikation  namentlich  in  den  mitteldeutschen 
Braunkohlengebieten  eine  außerordentliche  Ausdehnung  erfahren  hat,  enthalten 
meist  12—15%  Wasser,  5—10%  Asche.  Der  Heizwert  schwankt  zwischen  4500  und 
5200  W.  E.  Die  Braunkohlenbriketts  finden  in  erster  Linie  Verwendung  im  Haus- 
brand, haben  sich  aber  in  den  letzten  Jahren  immer  weitere  Anwendungsgebiete 
auch  in  der  Industrie  zu  erringen  verstanden  (vgl.  Bd.  El,  768). 

Zur  Herstellung  der  Steinkohlenbriketts  finden  Feinkohlen,  in  erster  Linie 
Magerkohlen  Verwendung.  Erforderlich  ist,  daß  diese  zu  verarbeitenden  Kohlen 
einen  möglichst  geringen  Aschegehalt  besitzen.  Als  Bindemittel  wird  bei  dieser 
Brikettfabrikation  Pech  verwendet,  d.  h.  der  bei  der  Teerdestillation  verbleibende 
Rückstand.  Dieses  Pech  wird  mit  der  Feinkohle  in  Mischtrommeln  auf  das  innigste 
gemengt.  Im  allgemeinen  genügt  ein  Zusatz  von  5—8%  Pech.  Die  Mischung  wird 
dann  auf  120°  erwärmt  und  durch  Pressen  unter  ziemlich  starkem  Druck 
(2  —  300  Atm.)  in  Brikettform  gebracht.  Die  Steinkohlenbriketts  sind  sehr  hoch- 
wertige Brennstoffe.  Der  Wassergehalt  liegt  meist  bei  nur  1—2%.  Der  Aschegehalt 
liegt  fast  stets  unter  10%.  Der  Heizwert  schwankt  zwischen  7400  und  7800  W.  E . 
Sehr  ausgedehnte  Verwendung  finden  die  Steinkohlenbriketts  zur  Lokomotivheizung. 

Auch  Holzkohlengrus  wird  brikettiert,  natürlich  unter  Zuhilfenahme  von 
Pech  als  Bindemittel;  eine  größere  Bedeutung  haben  die  Holzkohlenbriketts 
als  Brennstoff  aber  nicht. 

//.  Flüssige  Brennstoffe. 

Die  Verwendung  von  flüssigen  Brennstoffen  hat  im  Laufe  der  letzten  Jahre 
eine  ziemliche  Bedeutung  erlangt.  Zum  Teil  handelt  es  sich  dabei  um  die  Ver- 
wendung in  Heizungen  und  Kesselfeuerungen,  zum  Teil  zum  Betreiben  von 
Explosions-  bzw.  Verbrennungsmotoren.  Im  Gegensatz  zu  den  ziemlich  zahlreichen 
natürlichen  festen  Brennstoffen,  die  vorstehend  kurz  behandelt  worden  sind,  kommt 
für  flüssige  Brennstoffe  ein  einziger  natürlicher  in  Frage,  das  sog.  Rohöl  (s.  näheres 
unter  Erdöl).  Das  Rohöl  ist  das  Roherdöl,  wie  es  in  den  verschiedensten  Gegenden 
der  Erde  dem  Boden  entnommen  wird.  Wie  schon  bei  den  festen  Brennstoffen 
kurz  gestreift,  haben  wir  es  auch  bei  dem  Erdöl  mit  einem  organogenen  Stoffe 
zu  tun,  u.  zw.  einem  aus  Sapropel  entstandenen  Brennstoff.  Der  Unterschied  in 
der  Entstehung  fester  Sapropelgesteine  und  flüssigen  Erdöls  ist  wohl  hauptsächlich 
ein  physikalischer.  Die  Umwandlung  von  Faulschlamm  in  flüssige  Erdölkohlen- 
wasserstoffe ist  allem  Anschein  nach  unter  dem  Einfluß  von  höherem  Druck 
und  höherer  Temperatur  erfolgt.  Das  Erdöl  stellt  ein  kompliziertes  Gemisch  der 
verschiedensten  Stoffe  dar.  Die  Hauptrolle  spielen  dabei  Kohlenwasserstoffe,  u.  zw. 
sind  es  teils  Kohlenwasserstoffe  der  Methanreihe  —  überwiegend  aus  solchen 
bestehen  die  pennsylvanischen  Erdöle  —  teils  sind  es  cyclische  Kohlenwasserstoffe 
wie  bei  den  russischen;  bei  Texasölen  handelt  es  sich  um  ungesättigte  aliphatische 
Kohlenwasserstoffe;  im  galizischen,  rumänischen  und  deutschen  Erdöl  finden  sich 
aliphatische  'und     cyclische    Kohlenwasserstoffe    gemischt.     In     einzelnen    Rohölen 


Brennstoffe.  51 

kommen  Benzolkohlenwasserstoffe  in  größeren  Mengen  vor.  Außerdem  finden  sich 
Stickstoff-  und  schwefelhaltige  Verbindungen  darin;  Verunreinigungen  durch  Wasser 
und  mineralische  Beimengungen  sind  meist  ebenfalls  vorhanden.  Die  durchschnitt- 
liche Elementarzusammensetzung  von  Rohölen  verschiedenster  Herkunft  kann  wie 
folgt  angegeben  werden:  85-86%  Kohlenstoff,  12—14%  Wasserstoff,  0,5-1  %  Sauer- 
stoff, Schwefel  meist  unter  1%,  in  einzelnen  Fällen  allerdings  auch  erheblich  mehr. 
Schließlich  finden  sich  geringe  Mengen  von  Stickstoff;  vereinzelt  kommt  dieses 
Element  auch  in  Mengen  von  mehr  als  1  %  in  Rohölen  vor,  u.  zw.  dann  haupt- 
sächlich in  Form  von  Pyridinbasen.  Das  spez.  Gew.  der  Öle  ist  außerordentlich 
schwankend.  Die  leichtesten  Öle,  z.  B.  pennsylvanische,  haben  ein  spez.  Gew.  von 
0,7,  während  die  schwersten  Öle  ein  solches  von  1,0  erreichen  und  gelegentlich 
überschreiten.  Der  Heizwert  des  Rohöls  liegt  bei  rund  10000—11000  W.E. 

Die  Möglichkeit  der  Verwendung  des  Rohöls  als  Heizstoff  ist  von  einer  Reihe 
Faktoren  beeinflußt.  So  kommen  als  Rohöle  für  Heizzwecke  nur  solche  Öle  in 
Frage,  die  einen  geringen  Gehalt  an  wertvollen  leicht  siedenden  Bestandteilen 
haben  (Benzin  und  Leuchtpetroleum).  Weiter  kommen  solche  Öle  in  Frage,  die 
wie  Texas-  und  californische  Öle  infolge  ihrer  besonderen  Zusammensetzung  bei 
■der  Verarbeitung  auf  Leuchtpetroleum  Schwierigkeiten  machen.  Von  einem  als 
Heizöl  zu  verwendenden  Rohöl  wird  nach  den  Bedingungen  der  amerikanischen 
Regierung  verlangt,  daß  das  Öl  entweder  ein  natürliches  homogenes  Öl  oder 
dessen  homogener  Rückstand  ist.  Eine  Bereitung  durch  Vermischen  leichten  Öles 
mit  schweren  Rückständen  ist  nicht  zulässig.  Der  Flammpunkt  darf  nicht  unterhalb 
■60°  liegen.  Als  spez.  Gew.  wird  ein  solches  von  0,85  —  0,96  verlangt.  Der  Heizwert 
soll  nicht  unter  10000  W.  E.  liegen.  Wassergehalt  soll  unter  2%,  Schwefelgehalt  unter 
1  %  betragen.  Mineralische  Verunreinigungen  dürfen  nur  spurweise  vorhanden  sein. 
Infolge  des  hohen  Preises  und  des  Einfuhrzolles  spielt  in  Deutschland  das  Rohöl 
zur  direkten  Beheizung  keine  Rolle,  dagegen  wird  es  in  etwas  beträchtlicherem 
Umfange  in  Dieselmotoren  verwendet. 

Künstliche  Brennstoffe  aus  Roherdöl.  Die  größte  Menge  des  geför- 
derten Erdöls  wird  durch  fraktionierte  Destillation  bei  gleichzeitiger  Raffination 
der  erhaltenen  Produkte  in  eine  Reihe  von  Fabrikaten  zerlegt,  die  zum  Teil  eine 
wichtige  Rolle  als  Brennstoffe  spielen.  Die  leichtest  flüchtigen  Anteile,  die  bei 
der  Destillation  bis  150°  übergehen,  werden  als  Benzine  bezeichnet.  Die  Benzine, 
die  ebenfalls  noch  Gemische,  u.  zw.  Gemische  niedrig  molekularer  Kohlenwasser- 
stoffe darstellen,  werden  weiter  einer  fraktionierten  Destillation  unterworfen  und 
dabei  in  eine  Reihe  von  Fraktionen  zerlegt,  die  sich  durch  Siedegrenzen  und 
spez.  Gew.  charakteristisch  unterscheiden.  Je  niedriger  der  Siedepunkt,  desto 
niedriger  auch  das  spez.  Gew.  Benzine  verschiedener  Herkunft  zeigen  bei  gleichen 
Siedeverhältnissen  große  Unterschiede  im  spez.  Gew.  Das  niedrigste  spez.  Gew. 
haben  die  aus  aliphatischen  Kohlenwasserstoffen  bestehenden  pennsylvanischen  Ben- 
zine. Die  durchschnittliche  Elementarzusammensetzung  der  Benzine  ist  je  nach  der 
Herkunft  etwas  verschieden.  Bei  den  ostamerikanischen  und  californischen  Benzinen 
beträgt  der  Kohlenstoffgehalt  83,5-84,5%,  der  Wasserstoffgehalt  15,5-16,5%.  Die 
russischen  Benzine  sind  etwas  kohlenstoffreicher.  Ihr  Gehalt  an  diesem  Element 
liegt  bei  85  —  86%.  Der  Wasserstoffgehalt  liegt  zwischen  14  und  15%.  Der  Heiz- 
wert beträgt  10000-11000  W.E. 

Zunächst  unterscheidet  man  2  Gruppen  von  Benzinen:  die  sog.  Leicht- 
benzine und  die  Schwerbenzine.  Als  Leichtbenzine  werden  solche  bezeichnet, 
deren  spez.  Gew.  höchstens  0,720  beträgt,   und  von  denen   bei    der  Siedeprobe   bis 
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100°  mindestens  80%  übergehen.  Anteile,  deren  Siedepunkt  130°  überschreitet, 
dürfen  in  den  Leichtbenzinen  nicht  enthalten  sein.  Das  spez.  Gew.  der  Schwer- 
benzine schwankt  zwischen  0,72  und  0,76.  Bei  der  Siedeanalyse  sollen  bis  100° 
mindestens  50%  übergehen;  über  140°  siedende  Anteile  sollen  nicht  darin  ent- 
halten sein.  Die  Verwendung  der  Benzine  als  Brennstoffe  beschränkt  sich  fast  aus- 
schließlich auf  die  Verwendung  zum  Betreiben  von  Explosionsmotoren,  besonders 
Automobilmotoren.  Die  ungeheure  Steigerung  im  Verbrauch  an  diesen  Brennstoffen 
hat  es  mit  sich  gebracht,  daß  an  Stelle  der  früher  ausschließlich  für  Automobil- 
motoren verwendeten  Leichtbenzine  in  neuerer  Zeit  die  Schwerbenzine  in  immer 
steigendem  Umfange  benutzt  werden.  Für  die  Verwendbarkeit  der  Benzine  als 
Motorbrennstoffe  spielt  der  Raffinationsgrad  eine  wichtige  Rolle;  ungenügend 
raffinierte  Benzine  geben  zu  Verrußung  und  Rückstandbildung  in  den  Zylindern 
Anlaß.  Die  nächste  Fraktion  bei  der  Destillation  des  Rohöls,  deren  Siedegrenze 
zwischen  150°  und  300°  liegt,  ist  das  Leuchtpetroleum.  Da  das  Leuchtpetroleum 
als  Brennstoff  nur  eine  unbedeutende  Rolle  spielt,  kann  von  einer  Besprechung 
dieser  Erdölfraktion  abgesehen  werden.  Die  Rückstände  von  der  Petroleumdestillation, 
also  die  von  Benzin  und  Leuchtöl  befreiten  Rohöle,  werden  zum  Teil  weiter  auf  Schmieröle 
verarbeitet,  zum  Teil  dienen  sie  als  wertvolle  Brennstoffe,  als  Heizöle,  u.zw.  sowohl  zur 
Heizung  von  Dampfkesseln,  Lokomotiven,  Schiffskesseln  u.  s.  w.,  wie  als  Treibmittel 
für  Verbrennungsmotoren.  Die  russischen  Heizöle  werden  auch  als  Masut  bezeichnet. 
Der  Heizwert  dieser  Öle  liegt  zwischen  10000  und  11000  W.E.  Auch  diese  Öle  spielen 
in  Deutschland  keine  große  Rolle,  da  ihr  Preis  zu  hoch  ist. 

Teerbrennstoffe.  Eine  zweite  sehr  wichtige  Gruppe  von  künstlichen  Brennstoffen 
sind  die  der  Teerindustrie  (näheres  s.  unter  St  ein  kohlen  teerdesti  Hat  ion)  entstammen- 
den Produkte.  Zum  Teil  wird  der  Teer  direkt  als  Brennstoff  benutzt,  z.  B.  in  Gasanstalten, 
soweit  sie  schwierigen  Absatz  für  den  von  ihnen  erzeugten  Teer  haben.  Wichtiger  sind 
die  Brennstoffe,  die  durch  Verarbeitung  des  Teers  durch  Destillation  gewonnen  werden. 

Der  Teer  selbst  ist  ein  Gemisch  zahlreicher  Verbindungen,  unter  denen  die 
aromatischen  Verbindungen  bei  weitem  überwiegen.  Weiter  enthält  er  freien  Kohlen- 
stoff, gewisse  Mengen  von  Wasser  und  etwas  Mineralbestandteile,  Asche.  Als 
durchschnittliche  Zusammensetzung  von  deutschem  Gasteer  gibt  Krämer  (J.  0. 1891, 
225)  die  folgende  an: 

Benzolkohlenwasserstoffe      ...    2,5   %  Anthracen,  Phenanthren 2  0;o 

Phenole ■ 2      %  Asphalt 38  «■„ 

Pyridinbasen 0,25%  Kohle 24  % 

Naphthalin  und  Acenaphthen      .    6      %  Wasser 4';,, 

Schwere  Teeröle 20      % 

Die  Elementaranalyse  von  Teeren  verschiedener  Herkunft  gibt  eine  durch- 
schnittliche Zusammensetzung  von  88-92%  Kohlenstoff,  4—6%  Wasserstoff, 
2-6%  Sauerstoff  und  Stickstoff,  0,2-0,6%  Schwefel.  Der  Heizwert  des  Teers  liegt 
bei  8000  -9000  W.  E.  Bei  der  Destillation  des  Teers  werden  verschiedene  Frak- 
tionen aufgefangen,  welche  unter  Ordnung  nach  steigendem  Siedepunkt  als  Leichtöl, 
Mittelöl,  Schweröl  und  Anthracenöl  bezeichnet  werden  (s.  Steinkohlenteer).  Der 
Destillationsrückstand  heißt  Pech  und  kommt  als  Brennstoff  nicht  in  Frage.  Die 
einzelnen  Fraktionen  aber  dienen  zur  Isolierung  einer  Reihe  von  reinen  organischen 
Verbindungen,  welche  (wie  hauptsächlich  das  Benzol,  Toluol,  Phenol,  die  Kresole, 
Naphthalin  und  Anthracen)  anderen  Industriezweigen  als  Rohstoffe  zufließen.  Nur 
die  bei  dieser  Aufarbeitung  verbleibenden  Abfallöle  werden  als  Brennstoffe  verfügbar^ 
sofern  sie  nicht  infolge  ihres  Gehaltes  an  konservierenden  Bestandteilen  zum  Tränken 
von  Eisenbahnschwellen  (s.  Holzkonservierung)  Verwendung  finden. 
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Der  wichtigste,  dem  Leichtöl  entzogene  Brennstoff  ist  das  Benzol  (Bd.  IT,  360). 
Benzol  wird  allerdings  nur  zum  geringsten  Teile  aus  Oasteer  gewonnen;  die  bei 
weitem  größte  Menge  des  in  Deutschland  produzierten  Benzols  entstammt  den 
Koksgasen,  aus  denen  es  sich  durch  Waschung  mit  Teerölen  gewinnen  läßt.  Das 
Benzol  wird  durch  weitere  Destillations-  und  Raffinationsprozesse  gereinigt  und 
kommt  in  verschiedenen  Reinheitsgraden  in  den  Handel.  Als  Brennstoff  wird 
natürlich  das  Reinbenzol,  da  viel  zu  teuer,  nicht  verwendet;  dagegen  werden  zu 
diesem  Zwecke  die  sog.  Handelsbenzole  in  immer  steigendem  Maße,  namentlich 
zum  Betreiben  von  Explosionsmotoren,  benutzt.  Man  unterscheidet  Handels- 
benzol 1,  Handelsbenzol  2,  3  u.  s.  w.  Die  wichtigsten  Marken  sind  Handels- 
benzol 1,  das  auch  als  90er  Benzol  bezeichnet  wird,  und  Handelsbenzol  2, 
das  man  als  50er  Benzol  bezeichnet.  Das  gereinigte  90er  Handelsbenzol  ist  eine 
farblose  wasserhelle  Flüssigkeit,  deren  spez.  Gew.  meist  etwas  über  0,88  liegt,  min- 
destens aber  diesem  spez.  Gew.  sehr  nahe  kommt.  Bei  der  Siedeanalyse  beginnt 
dieses  Benzol  bei  ca.  80°  zu  sieden;  bis  100°  sollen  mindestens  90%  überdestilliert 
sein.  Bei  tiefen  Temperaturen  erstarrt  dieses  Benzol  zu  einer  weißen  Krystallmasse. 
Der  Erstarrungspunkt  liegt  umso  höher,  je  reiner  das  Benzol  ist.  Bei  den  handels- 
üblichen Marken  liegt  er  meist  wenige  Grade  unter  Null.  Die  Elementarzusammen- 
setzung dieses  Benzols  ist:  91—92%  Kohlenstoff,  7-8%  Wasserstoff.  Stets  sind 
geringe  Mengen  Schwefel  (in  Form  von  Schwefelkohlenstoff)  vorhanden.  Der  Heiz- 
wert liegt  bei  ungefähr  9600  W.  E.  Handelsbenzol  2  oder  50er  Benzol  ist  etwas 
höher  siedend.  Bei  der  Siedeanalyse  sollen  bis  100°  mindestens  50%  übergegangen 
sein.  Das  spez.  Gew.  ist  niedriger.  Es  liegt  bei  ungefähr  0,875  —  0,877.  Der  Heiz- 
wert ist  annähernd  der  gleiche  wie  bei  90er  Benzol.  Auch  bei  tieferer  Kälte  erstarrt 
das  50er  Benzol  nicht  mehr  krystallinisch. 

Außer  Benzol  kommen  noch  eine  Reihe  Motorbrennstoffe  in  den  Handel,  die 
dem  Benzol  chemisch  ziemlich  nahe  stehen  und  meist  als  Nebenprodukte  ebenfalls 
in  den  Kokereien  gewonnen  werden.  Ein  solcher  Brennstoff  ist  z.  B.  das  Autin 
der  Gewerkschaft  Deutscher  Kaiser  in  Hamborn.  Es  bildet  eine  schwach  gelb- 
lich gefärbte  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  0,87,  deren  Siedegrenzen  zwischen  80  und 
160°  liegen.  Der  Heizwert  dieses  auch  bei  tiefer  Temperatur  nicht  erstarrenden 
Brennstoffs  liegt  bei  9800-9900  W.E.  Ein  anderer  Brennstoff  dieser  Art  hat  vor 
mehreren  Jahren  eine  Rolle  gespielt  unter  dem  Namen  Ergin,  ein  weiterer  wurde 
als  Ra pidin  bezeichnet.  Eine  große  Bedeutung  haben  alle  diese  Brennstoffe  nicht 
gewinnen  können. 

Steinkohlenteeröle.  Die  höher  siedenden  Öle,  welche  bei  der  Verarbeitung 
des  Mittel-,  Schwer-  und  Anthracenöls  abfallen,  bilden  die  sog  Teeröle,  die  seit 
einigen  Jahren  eine  immer  steigende  Bedeutung  als  Brennstoffe  für  Dieselmotoren 
gewonnen  haben.  Die  für  diese  Zwecke  bestimmten  Öle  dürfen  nur  geringe  Mengen 
fester,  in  Xylol  unlöslicher  Bestandteile  enthalten.  Der  Wassergehalt  soll  1  %  nicht 
übersteigen.  Bei  der  Siedeanalyse  sollen  bis  300°  mindestens  60  Vol.-%  überdestillieren. 
Der  Flammpunkt  soll  über  65°  liegen.  Der  Heizwert  des  Teeröls  liegt  ungefähr  bei 
<D000  W.  E.,  keinesfalls  soll  er  unter  8800  W.  E.  sinken. 

Braunkohlenteeröle.  Bei  der  Braunkohlendestillation  wird  ein  Teer  erhalten, 
dessen  Hauptbestandteil  Paraffin  ist.  Die  Braunkohlendestillation  hat  ja  in  erster 
Linie  die  Gewinnung  von  Paraffin  zum  Zweck;  ca.  ein  Drittel  des  Teers  wird  von 
Ölen  gebildet,  die  zum  Teil  als  Brennstoffe  verwendet  werden.  Das  wichtigste  der  Braun- 
kohlenöle, das  als  Brennstoff  benutzt  wird,  ist  das  sog.  Paraffin  öl.  Es  bildet 
eine    dunkelbraune,    etwas    grünlich    fluorescierende    Flüssigkeit    vom    spez.  Gew. 
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0,90-0,92..  Der  Flammpunkt  liegt  ungefähr  bei  120°.  Die  Elementarzusammen- 
setzung ist  die  folgende:  Kohlenstoff  86%,  Wasserstoff  11,5%,  Schwefel  )%,  Rest 
Stickstoff  und  Sauerstoff.  Der  Heizwert  beträgt  9500-10000  W.  E.  Verwendung 
findet  das  Paraffinöl  in  erster  Linie  als  Treiböl  für  Dieselmotoren. 

Spiritus.  Eine  Sonderstellung  unter  den  flüssigen  Brennstoffen  nimmt  der 
Spiritus  (Bd.  I,  636)  ein.  Während  die  vorher  behandelten  flüssigen  Brennstoffe  sämtlich 
aus  fossilen  Brennstoffen  durch  trockene  Destillation  erhalten  worden  sind,  kann  der 
Spiritus  als  ein  rezenter  Brennstoff  angesprochen  werden,  da  er  aus  frischen  Pflanzen- 
stoffen gewonnen  wird.  Die  bei  weitem  größte  Menge  des  Spiritus  wird  durch 
Vergärung  stärkehaltiger  Rohstoffe  gewonnen,  nachdem  die  Stärke  im  Maisch- 
prozeß verzuckert  worden  ist.  Die  wichtigsten  hierher  gehörigen  Rohstoffe  sind 
Kartoffeln  und  Getreide  (Roggen,  Mais).  Ein  weiterer  Teil  Spiritus  wird  durch 
direkte  Vergärung  zuckerhaltiger  Rohstoffe,  wie  Zuckerrüben  und  Melasse,  ge- 
wonnen. In  neuester  Zeit  scheint  das  Problem,  Zellstoff  (in*  Form  von  Holz- 
abfällen) in  gärfähigen  Zucker  zu  verwandeln  und  diesen  zu  vergären,  auch  in 
großem  Maßstabe  gelöst  zu  sein,  so  daß  in  den  Vereinigten  Staaten  von  Nord- 
amerika bereits  eine  große  Holzspiritusfabrik  in  Betrieb  ist.  Ein  weiterer  Rohstoff 
für  die  Spiritusgewinnung  ist  die  Sulfitablauge  von  der  Sulfitcellulosefabrikation, 
die  gärfähigen  Zucker  enthält.  Solcher  Sulfitlaugenspiritus  wird  zurzeit  in  noch 
bescheidenem  Umfange  in  skandinavischen  Ländern  gewonnen.  Als  Brennstoff  kommt 
der  Spiritus  nur  in  vergällter  Form  in  Frage.  Die  Vergällungsvorschriften  sind  in 
den  einzelnen  Ländern  weitgehend  verschieden.  In  Deutschland  wird  dieser  Spiritus 
mit  dem  sog.  allgemeinen  Mittel,  das  in  einer  Mischung  von  4  Raumteilen  Holz- 
geist mit  1  Raumteil  Pyridinbasen  besteht,  vergällt.  Zulässig  ist  weiter  eine  Ver- 
gällung, bei  der  nur  die  Hälfte  des  allgemeinen  Mittels  zugesetzt  wird,  dafür  aber 
außerdem  Benzol.  Der  Spiritus  ist  ein  verhältnismäßig  energiearmer  Brennstoff. 
Vergällter  Spiritus  mit  einem  Alkoholgehalt  von  90  Vol.-°0  hat  einen  Heizwert  von 
5400  W.  E.  Solcher  mit  gleichzeitigem  Benzolzusatz  hat  einen  höheren  Heizwert 
dessen  Höhe  von  der  zugesetzten  Benzolmenge  stark  beeinflußt  wird.  Spiritus  findet 
als  Brennstoff  hauptsächlich  Verwendung  für  den  Kleinbedarf,  in  Spirituskochern, 
Brennern  und  kleinen  Öfen.  Für  Motorzwecke  hat  sich  Spiritus  zwar  als  sehr 
geeigneter  Brennstoff  erwiesen,  der  ausgezeichnet  ausgenutzt  wird;  aber  infolge  seines 
geringen  Energieinhaltes  wird  der  Betrieb  der  Motoren  teurer  als  bei  Verwendung- 
von  Benzin  oder  Benzol.  Günstiger  stellen  sich  die  Ergebnisse  bei  Verwendung  von 
sog.  carburiertem  Spiritus,  d.  h.  Spiritus,  der  mit  größeren  Mengen  thermisch 
hochwertiger   Kohlenwasserstoffe,    Benzin,    Benzol   oder  Mischungen    beider  Arten, 

versetzt  ist. 

///.  Gasförmige  Brennstoffe. 

Erdgas.  Wohl  in  allen  Erdölgebieten  begegnet  man  neben  dem  flüssigen 
Rohöl  noch  größeren  oder  geringeren  Mengen  Erdgas  (s.  a.  d.).  Vielfach  wird 
dieses  Gas  in  Rohrleitungen  aufgefangen  und  zur  Versorgung  größerer  Gebiete 
mit  Licht,  Wärme  und  Kraft  benutzt.  In  größtem  Maßstabe  ist  dies  in  den 
pennsylvanischen  Ölgebieten  der  Fall,  in  kleinerem  Maßstabe  seit  einigen  Jahren 
in  dem  galizischen  Ölgebiet  von  Tustanowice.  Seltener  sind  die  Fälle,  in  denen 
Erdgas  ohne  gleichzeitiges  Vorkommen  von  Petroleum  angetroffen  wird;  zu  diesen 
Vorkommnissen  gehören  die  vor  einigen  Jahren  erbohrte  Gasquelle  von  Neuen- 
gamme bei  Hamburg  und  die  kürzlich  erschlossenen,  sehr  reichen  Erdgasvor- 
kommnisse von  Kissarmas  in  Siebenbürgen.  In  der  Zusammensetzung  zeigen 
die  Erdgase   verschiedener  Herkunft  weitgehende  Verschiedenheiten;    das  Gas  von 
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Kissarmas  ist  nach  J.  v.  Szadeczky  (Petr.  6,  773  [1911])  fast  chemisch  reines  Methan, 
nur  durch  0,75%  Stickstoff  verunreinigt.  Das  Gas  von  Neuengamme  besteht  nach 
Bertelsmann  und  Hörmann  {Ch.  Ztg.  35,  1245  [1911])  zu  etwa  90%  aus  Methan; 
daneben  finden  sich  kleine  Mengen  Wasserstoff,  schwere  Kohlenwasserstoffe,  Sauer- 
stoff, Stickstoff,  Kohlensäure.  Für  pennsylvanisches  Erdgas  gibt  Muck  folgende 
Zusammensetzung  an:  Methan  67%,  Wasserstoff  22%,  Äthan  5%,  Stickstoff  3%, 
Äthylen  1%,  Rest  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd. 

Die  Verwendung  von  gasförmigen  Brennstoffen  hat  eine  Reihe  sehr  wesent- 
licher Vorteile  vor  der  Verwendung  fester.  Zunächst  erhält  man  eine  rauch-,  ruß- 
und  aschelose  Feuerung,  weiter  ist  der  Nutzeffekt  ein  besserer,  weil  man  die  Gase 
unschwer  mit  der  theoretisch  erforderlichen  Luftmenge  verbrennen  kann,  während 
bei  Feuerungen  mit  festen  Brennstoffen  stets  mit  einem  Luftüberschuß  gearbeitet 
werden  muß.  Und  endlich  lassen  sich  mit  Gasfeuerungen  sehr  viel  höhere  Tem- 
peraturen erzeugen.  Ein  weiterer  Vorteil  der  gasförmigen  Brennstoffe,  den  diese  mit 
den  flüssigen  Brennstoffen  teilen,  ist  der,  daß  sie  zur  Erzeugung  kleiner  Mengen 
Wärme  (in  Kochern  u.  dgl.  im  Haushalte)  viel  geeigneter  sind  als  feste  Brennstoffe, 
und  daß  sich  die  mit  den  genannten  Brennstoffen  erzeugte  Wärme  bequem  auf 
einzelne  Punkte  konzentrieren  läßt  (Lötapparate,  Gebläselampen  u.  s  w.).  Endlich 
lassen  sich  gasförmige  Brennstoffe  in  Explosionsmotoren  mit  sehr  gutem  Wirkungs- 
grad zur  Kraftgewinnung  verwenden. 

Da  natürliche  gasförmige  Brennstoffe  nur  lokal  zur  Verfügung  stehen,  wird 
die  Herstellung  künstlicher  gasförmiger  Brennstoffe  in  umfangreichstem  Maße  be- 
trieben. Als  wichtigste  Brennstoffe  dieser  Art  sind  zu  nennen: 

Leuchtgas.  Das  Leuchtgas  (s.  a.  d.)  ist  das  Hauptprodukt  der  trockenen 
Destillation  der  Steinkohlen  in  den  Gasanstalten.  Je  nach  Art  der  verwendeten 
Kohle  und  der  Art  der  Entgasung  schwankt  die  Zusammensetzung.  Nach  Versuchs- 
vergasungen der  Lehr-  und  Versuchsgasanstalt  in  Karlsruhe  (/  O.  50  [1913])  mit 
Gaskohlen  aller  deutschen  Gaskohlenvorkommnisse  zeigen  die  bei  1100—1200° 
Ofentemperatur  gewonnenen  Gase  folgende  Zusammensetzung: 

Methan 25,0-32,0% 

Wasserstoff 44,0-55,0% 

Kohlenoxyd 6,6-12,8% 

Schwere  Kohlenwasserstoffe  ....    2,0-   6,0% 

Das  Leuchtgas  der  Fabriken  zeigt  oft  eine  hiervon  nicht  unwesentlich  ab- 
weichende Zusammensetzung,  weil  dem  eigentlichen  Kohlengas  gewisse  Mengen 
Wassergas  und  einige  Prozent  Luft  beigemengt  worden  sind. 

Für  die  Wertbeurteilung  des  Leuchtgases  -dient,  abgesehen  vom  Reinheitsgrad 
(Teer-  und  Naphthalinfreiheit,  möglichst  geringer  Schwefelgehalt  u.  s.  w.)  ebenso 
wie  bei  den  festen  und  flüssigen  Brennstoffen  der  Heizwert.  Meist  gibt  man  für 
Gase  den  sog.  unteren  (d.  h.  auf  gasförmiges  Verbrennungswasser  bezogenen)  Heiz- 
wert für  1  cbm  Gas  bei  0°  und  760  mm  Barometerstand  an;  bisweilen  wird  dieser 
Heizwert  auf  die  Temperatur  von  15°  bezogen.  Bei  gutem  Leuchtgas  liegt  der 
untere  Heizwert  meist  zwischen  4500  und  5500  W.  E. 

Verwendung  findet  das  Leuchtgas,  wie  der  Name  sagt,  in  "erster  Linie  zu 
Beleuchtungszwecken,  in  zweiter  Linie  zum  Beheizen  von  Gaskochöfen,  Badeöfen,  Heiz- 
öfen für  kleinere  Räume,  weiter  zur  Krafterzeugung  in  Gasmotoren.  Hauptsächlich 
kommen   Kleinkraftmotoren  in  Frage. 

Kokereigas.  Dem  Leuchtgas  sehr  nahe  steht  das  bei  der  Koksfabrikation  als 
Nebenprodukt  gewonnene  Kokereigas  (s.  Kokerei).  Der  Heizwert  ist  meist  etwas  geringer, 
zum  Teil  weil  die  Kokereigase  meist  durch  Waschen  von  dem  darin  enthaltenen  Benzol 
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befreit  werden,  ein  Verfahren,  das  den  Heizwert  um  durchschnittlich  5%  herab- 
setzt. Verwendung  finden  die  Kokereigase  zunächst 'zum  Beheizen  der  Koksöfen; 
der  Überschuß  wird  zum  Teil  in  Großgaskraftmaschinen  zur  Erzeugung  von  Elek- 
trizität benutzt,  zum  Teil  in  derselben  Weise  wie  Leuchtgas  für  Beleuchtungszwecke 
und  zur  Deckung  des  Kleinwärmebedarfs  verwendet. 

Leuchtgas  und  Kokereigas  sind  durch  trockene  Destillation  der  Steinkohlen 
gewonnen,  dabei  ist  nur  ein  Teil  des  Brennstoffs  in  Gasform  übergeführt  worden, 
der  größte  Teil  ist  in  Form  von  Koks  als  Rückstand  verblieben.  Eine  Reihe 
von  Verfahren  gewinnt  gasförmige  Brennstoffe  dadurch,  daß  sie  den  festen  Brenn- 
stoff, der  als  Ausgangsmaterial  dient,  vollständig  vergasen.  Als  wichtigste  dieser 
Brennstoffe  sind  zu  nennen: 

Generatorgas.  Die  Herstellung  des  Generatorgases  (s.  auch  Kraftgas)  ist  im 
Wesen  als  eine  unvollständige  Verbrennung  von  Kohlenstoff  bzw.  als  eine  Reduktion 
von  Kohlensäure  durch  überschüssigen  Kohlenstoff  zu  Kohlenoxyd  anzusehen.  So- 
weit man  gasarme  bzw.  -freie  Brennstoffe,  wie  Koks  oder  Anthrazit,  zur  Gewinnung 
von  Generatorgas  verwendet,  besteht  das  Gas  aus  ca.  25  — 30%  Kohlenoxyd,  einigen 
Prozent  Kohlensäure,  65  —  70%  Stickstoff  und  geringen  Mengen  Sauerstoff.  Die 
Vergasung  von  Steinkohlen,  Braunkohlen,  Torf,  die  in  immer  steigendem  Maße  zur 
Generatorgaserzeugung  verwendet  werden,  ergibt  Generatorgase,  in  denen  der 
Gehalt  an  Kohlenoxyd  und  Stickstoff  etwas  geringer  ist;  dafür  finden  sich  als  weitere 
Bestandteile  Methan,  Wasserstoff,  geringe  Mengen  schwerer  Kohlenwasserstoffe.  Der 
Heizwert  des  Generatorgases  liegt  meist  zwischen  800—1000  W.  E.  für  1  cbtn;  doch 
entströmt  es  dem  Generator  schon  mit  ziemlich  hoher  Temperatur.  Verwendung  findet 
dieses  Gas  in  ausgedehntestem  Maße  zu  industriellen  Heizungen,  namentlich  in  der 
Glasfabrikation,  den  keramischen  Industrien,  in  den  metallurgischen  Industrien,  bei  der 
Gasfabrikation  (zur  Beheizung  der  Retorten)  und  als  Betriebsstoff  für  Gaskraftmaschinen. 

Gichtgase.  Als  eine  Art  Generatorgas  kann  das  Gichtgas  (s.  auch  Kraftgas) 
der  Eisenhochöfen  angesehen  werden.  Die  den  Hochöfen  entweichenden  Gase  ent- 
halten neben  Stickstoff  und  Kohlensäure  noch  größere  Mengen  (10 — 20%)  Kohlen- 
oxyd. Sie  werden  zum  Teil  direkt  verbrannt  und  dienen  zur  Winderhitzung  bei  dem 
Hochofenbetrieb;  die  für  diese  Zwecke  nicht  verwendbaren  Gasmengen  werden  nach 
einer  Reinigung  von  dem  darin  enthaltenen  Gichtstaub  in  Großgasmotoren  als 
Treibstoff  benutzt. 

Wassergas.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  ein  Gas,  das  durch  Vergasung 
glühenden  Kokses  oder  Anthrazits,  seltener  Steinkohle,  durch  Wasserdampf  erhalten  wird : 

Nach  dieser  Formel  besteht  das  Wassergas  (s.  auch  Kraftgas)  theoretisch  aus 
gleichen  Volumina  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff.  Da  dieser  Vorgang  sich  nur  bei 
hohen  Temperaturen  (über  1000°)  vollzieht  und  die  Vergasung  unter  Wärmebindung 
verläuft,  muß  der  Vorgang  periodisch  abgelöst  werden  durch  einen  Wärme  ent- 
wickelnden Prozeß.  Dies  geschieht  entweder  dadurch,  daß  die  Wasserdampfzufuhr 
abgestellt  wird  und  dafür  Luft  in  den  Brennstoff  eingeblasen  wird.  Es  findet  dann 
ein  der  Generatorgasbildung  analoger  Vorgang  statt;  das  dabei  entstehende  Generator- 
gas wird  getrennt  vom  Wassergas  aufgefangen.  Eine  andere  Möglichkeit  ist  die, 
daß  durch  Einblasen  von  Luft  unter  Druck  ein  Teil  des  festen  Brennstoffs  voll- 
ständig zu  Kohlensäure  verbrannt  wird  und  die  dabei  entstehende  große  Wärme- 
menge zum  Erhitzen  des  Brennstoffs  vor  dem  Einblascn  des  Wasserdampfes  dient. 
In  diesem  Fall  wird  kein  Generatorgas  neben  dem  Wassergas  gewonnen.  Wassergas 
ist  wesentlich  heizkräftiger  als  Generatorgas,  der  Heizwert  liegt  bei  2700— 3000  W.E. 
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Verwendung  findet  Wassergas  außer  als  Zusatz  zum  Leuchtgas  als  Heizgas  zur 
Erzielung  sehr  hoher  Temperatur  bei  der  Verarbeitung  von  Edelmetallen,  zu 
Schweißungen  u.  s.  w. 

Mischgas,  Dowsongas  (s.  auch  Kraftgas).  Trennt  man  bei  der  Wasser- 
gasbereitung die  beiden  Phasen  nicht:  Heißblasen  der  Brennstoffmasse  mittels  Luft, 
wobei  als  Produkt  Generatorgas  gewonnen  wird,  und  Gasen  mittels  Wasser- 
dampf, wobei  das  eigentliche  Wassergas  erhalten  wird,  so  kann  der  Vorgang  kon- 
tinuierlich gestaltet  werden,  indem  gleichzeitig  Luft  und  Wasserdampf  eingeblasen 
wird;  man  erhält  dann  ein  Mischgas,  das  ungefähr  zu  50%  aus  Stickstoff  besteht 
und  dessen  wertvolle  Bestandteile  10—15%  Wasserstoff  und  20  —  30%  Kohlenoxyd 
sind;  außerdem  enthält  es  einige  Prozent  Kohlensäure.  Der  Heizwert  liegt  bei  1200 
bis  1500  W.E.  Mischgas  wird  in  geringerem  Maße  zu  Heizzwecken,  in  der  Haupt- 
sache als  Kraftgas  zum  Betreiben  von  Gasmotoren  benutzt. 

Wasserstoff  undAcetylen  sollen  hier  nur  der  Vollständigkeit  halber  genannt 
werden,  ihre  Verwendung  als  Brennstoffe  ist  nur  unbedeutend  —  in  erster 
Linie  zu  Schweißzwecken  — ,  so  daß  von  einem  Eingehen  auf  die  Eigenschaften 
dieser  Stoffe  abgesehen  werden  kann  und  auf  die  Artikel  Acetylen  (Bd.  I,  130), 
Autogene  Metallbearbeitung  (Bd.  II,  42)  und  Wasserstoff  verwiesen  wird. 

Brennstoffuntersuchung.  Wo  der  Brennstoff  der  unmittelbaren  Wärme- 
erzeugung dienen  soll,  wird  in  der  Regel  auf  den  Heizwert  das  Hauptgewicht  zu 
legen  sein;  daneben  aber  können  auch  andere  Momente  von  Bedeutung  werden, 
wie  Gehalt  an  Asche  und  ihre  Zusammensetzung  bei  festen  Brennstoffen,  die  Ex- 
plosionssicherheit bei  flüssigen  und  gasförmigen  u.  s.  w.  Sollen  die  Brennstoffe  einer 
chemischen  Umwandlung,  z.  B.  durch  trockene  Destillation,  unterworfen  werden,  so 
wird  die  Beschaffenheit  und  Menge  der  Umwandlungsprodukte  den  Ausschlag 
geben  müssen.  Die  Untersuchung  der  Brennstoffe  hat  sich  daher  ihrem  Verwendungs- 
zweck anzupassen;  sie  variiert  ferner  in  den  Methoden,  je  nachdem  es  sich  um 
feste,  flüssige  oder  gasförmige  Stoffe  handelt. 

A.  Feste  Brennstoffe. 
Probenahme.  Die  Vorbedingung  für  eine  richtige  Brennstoffanalyse  ist  selbst- 
verständlich die  Entnahme  einer  Probe,  die  der  Zusammensetzung  und  dem  Heiz- 
wert der  zu  untersuchenden  gesamten  Brennstoffmenge  genau  entspricht.  Da  in  der 
Mehrzahl  der  Fälle  die  Brennstoffe  nicht  durchweg  gleichmäßig  und  gleichartig 
sind,  ist  auf  die  Probenahme  ganz  besondere  Sorgfalt  zu  verwenden.  Die  Art  der 
Probenahme  wird  sich  zu  richten  haben  nach  dem  Zweck  der  Brennstoffunter- 
suchung, z.  B.  ob  es  sich  darum  handelt,  Zusammensetzung  und  Heizwert  des 
Brennstoffs  bei  einem  Verdampfungsversuch  zu  ermitteln,  oder  ob  es  darauf 
ankommt,  eine  Brennstoffanalyse  zwecks  Lieferungskontrolle  od.  dgl.  auszuführen.  Die 
Probenahme  bei  Verdampfungsversuchen  hat  zu  erfolgen  nach  den  Vorschriften,  die 
in  den  Normen  für  Leistungsversuche  an  Dampfkesseln  und  Dampf- 
maschinen, aufgestellt  vom  Verein  deutscher  Ingenieure,  dem  internationalen  Ver- 
bände der  Dampfkessel-Überwachungsvereine  und  dem  Verein  deutscher  Maschinen- 
bau-Anstalten, gegeben  sind. 

Norm  29  lautet  folgendermaßen: 

»Um  eine  richtige  Durchschnittsprobe  zu  erlangen,  kann  man  in  folgender  Weise  verfahren: 
von  eder  Ladung  (Karre,  Korb  od.  dgl.)  des  zugeführten  Brennstoffs  wird  eine  Schaufel  voll  in  ein 
mit  einem  Deckel  versehenes  Gefäß  geworfen.  Sofort  nach  Beendigung  des  Verdampfungsversuches 
wird  der  Inhalt  des  Gefäßes  zerkleinert,  gemischt,  quadratisch  ausgebreitet  und  durch  die  beiden 
Diagonalen  in  4  Teile  geteilt,  2  einander  gegenüberliegende  Teile  werden  fortgenommen,  die 
beiden  anderen  wieder  zerkleinert,   gemischt  und  geteilt.    In  dieser  Weise  wird  fortgefahren,    bis  eine 
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Probemenge  von  etwa  10  kg  übrig  bleibt,  welche  in  gut  verschlossenem  Gefäß  zur  Untersuchung 
gebracht  wird.  Außerdem  ist  während  des  Versuches  eine  Anzahl  von  Proben  in  luftdicht  schließende 
Gefäße  zu  füllen  (Feuchtigkeitsprobe)." 

Zu  diesen  allgemeinen  Vorschriften  ist  noch  folgendes  hinzuzufügen:  Die  Ent- 
nahme von  Feuchtigkeitsproben  ist  nur  notwendig,  wenn  der  Brennstoff  äußerlich 
erkennbare  Feuchtigkeit,  sog.  grobe  Feuchtigkeit,  zeigt.  Bei  äußerlich  trockenen 
Brennstoffen  kann  die  Entnahme  solcher  Proben  unterbleiben.  Wenn  es  sich  um 
gemischte  Sortierungen  handelt,  z.  B.:  Förderkohle,  melierte  Kohle,  Kleinkohle  od.  dgl., 
ist  bei  der  Probenahme  darauf  zu  achten,  daß  die  Körnungen  in  der  Probe 
ungefähr  in  dem  gleichen  Verhältnis  vertreten  sind,  wie  sie  in  dem  zur  Ver- 
wendung gelangten  Brennstoff  vorhanden  sind,  da  die  Zusammensetzung  und  der 
Heizwert  der  verschiedenen  Körnungen  bisweilen  größere  Unterschiede  zeigt.  Bei 
Probenahme  aus  Koks  ist,  falls  es  sich  nicht  um  gebrochenen  Koks  handelt,  von 
einer  größeren  Zahl  der  Koksstücke  je  ein  kleineres  Stück  abzuschlagen,  wobei 
darauf  zu  achten  ist,  daß  die  entnommenen  Probestücke  nicht  von  den  Köpfen  der 
großen  Koksstücke  stammen.  Bei  Probenahme  aus  Briketts,  Steinkohlen-  oder  Braun- 
kohlenbriketts, genügt  es,  wenn  von  einer  größeren  Anzahl  der  Briketts  je  ein  Stück 
abgeschlagen  wird;  im  allgemeinen  stellen  Briketts  einen  sehr  gleichmäßigen  Brenn- 
stoff dar,  so  daß  die  Probenahme  in  diesem  Falle  gar  keine  Schwierigkeit  macht. 
Bei  sehr  nassen  Kohlen,  Schlammkohle  u.  dgl.,  ist  darauf  zu  achten,  daß  in  die 
Probe  nicht  mehr  oder  nicht  weniger  Wasser  hinein  gerät  als  die  Gesamtmenge 
des  Brennstoffs  enthält,  eine  Forderung,  die  unter  Umständen  nicht  ganz  leicht  zu 
erfüllen  ist.  Bisweilen  handelt  es  sich  darum,  aus  Holzabfällen,  z.  B.  Reisigfaschinen, 
Proben  zu  nehmen.  In  solchem  Fall  hat  es  sich  als  zweckmäßig  erwiesen,  die 
Proben  in  der  Weise  zu  nehmen,  daß  man  eine  größere  Zahl  Reisigbündel  ansägt 
und  das  dabei  entstehende  Sägemehl  zur  Untersuchung  nimmt.  Bei  Probenahme 
aus  Torf,  der  ebenfalls,  namentlich  hinsichtlich  des  Wassergehaltes,  oft  große  Unter- 
schiede zeigt,  ist  eine  größere  Anzahl  von  Torfsoden  zu  entnehmen,  um  auf  diese 
Weise  die  Entnahme  einer  zutreffenden  Probe  zu  gewährleisten. 

Diese  Vorschriften,  wie  sie  hier  in  großen  Zügen  gegeben  sind,  können  ohne 
große  Abänderung  auch  Anwendung  finden  bei  Probenahme  aus  Kohlenanlieferungen. 
Handelt  es  sich  dabei  z.  B.  um  Anlieferung  von  Kohlen  im  Kahn,  so  wird  man, 
falls  die  Entladung  durch  Greifer  erfolgt,  eine  Teilprobe  jeder  Greiferfassung  ent- 
nehmen. Bei  Anlieferung  mit  Wagen  ist  es  zweckmäßig,  bei  der  Entladung  der 
Wagen  von  verschiedenen  Teilen  jedes  Wagens  eine  Teilprobe  zu  nehmen.  Sämt- 
liche Einzelteilproben  werden  dann  zunächst  in  einer  größeren,  mit  Blech  aus- 
geschlagenen Kiste,  die  mit  einem  gut  schließenden  Deckel  versehen  sein  muß 
vereinigt,  bis  die  Probe  aus  der  Gesamtlieferung  entnommen  ist.  Es  ist  hier 
besonders  auf  ein  gut  schließendes  Aufbewahrungsgefäß  für  die  Teilproben  zu  achten, 
da  sich  die  Anfuhr  einer  größeren  Lieferung  unter  Umständen  auf  mehrere  Tage 
verteilen  kann,  so  daß  bei  nicht  genügend  schließendem  Gefäß  die  Gefahr  einer 
Änderung  des  Wassergehaltes  vorliegt.  Die  Gesamtmenge  der  Einzelproben  hängt 
natürlich  von  der  Größe  und  Art  der  Lieferung  ab.  Bei  gleichartigen  Sortierungen, 
wie  Erbskohlen,  Nußkohlen  u.  dgl.,  kann  die  Probe  kleiner  sein  als  bei  ungleich- 
mäßigen Sortierungen,  wie  Förderkohle  und  melierter  Kohle  u.  s.  w.  Bei  sorgfältiger 
Probenahme  genügt  eine  Probe  für  eine  Gesamtmenge  von  100  —  200  t;  bei  noch 
größeren  Lieferungen  empfiehlt  es  sich,  mehrere  Proben  zu  nehmen,  aus  deren 
Zusammensetzung  und  Heizwert  dann  die  betreffenden  Werte  für  die  Gesamtlieferung 
zu  berechnen  sind.  Es  ist  dabei  natürlich  notwendig,  daß  bei  der  Probenahme  fest- 
gestellt wird,  auf  welche  Brennstoffmenge  sich  jede  einzelne  Probe  bezieht. 
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Die  Gewinnung  der  eigentlichen  Analysenprobe  aus  der  in  der  angegebenen 
Weise  entnommenen  großen  Probe  erfolgt  in  derselben  Weise,  wie  oben  in  den 
Normen  für  Verdampfungsversuche  angegeben  ist.  Bei  der  Zerkleinerung  und 
Teilung  der  großen  Probe  ist  vor  allem  darauf  zu  achten,  daß  diese  Arbeiten  auf 
einer  festen,  staub-  und  sandfreien  Unterlage,  am  besten  einem  asphaltierten  oder 
betonierten  Boden  geschehen.  Auch  hierbei  ist  mit  der  Zerkleinerung  und 
Teilung  fortzufahren,  bis  Einzelproben  in  Mengen  von  einigen  kg  übrigbleiben. 
Zweckmäßig  ist  es,  bei  Abfüllung  der  eigentlichen  Analysenproben  3  Gefäße  zu 
füllen,  deren  eines  zur  Untersuchung  eingesendet  wird,  deren  anderes  dem  Lieferanten 
zur  Verfügung  gestellt  wird  und  deren  drittes  für  etwaige  Streitfälle  zur  Anfertigung 
einer  Schiedsanalyse  aufbewahrt  wird.  Als  Gefäße  für  die  Aufbewahrung  der  Probe 
kommen  in  erster  Linie  Blechbüchsen  in  Frage,  deren  Deckel  entweder  verlötet 
werden  oder  mit  Isolierband  verschlossen  sind.  Größere  Glasbüchsen  mit  Patent- 
verschluß sind  ebenfalls  anwendbar,  sind  aber  meistens  nicht  in  einer  Größe  vor- 
handen, um  mehrere  kg  schwere  Proben  aufzunehmen.  Feste  Holzkisten  sind  nur 
dann  zulässig,  wenn  es  sich  um  vollständig  trockene  Brennstoffe,  wie  z.  B.  Briketts, 
handelt,  unter  keinen  Umständen  zulässig  sind  Säcke,  Pappkartons  oder  ähnliche 
wenig  dichte  Behälter. 

Vorbereitung  zur  Untersuchung. 

Bestimmung  der  groben  Feuchtigkeit.  Die  zur  Untersuchung  eingehende 
Brennstoffprobe  ist  zunächst  darauf  zu  prüfen,  ob  sie  sich  in  lufttrockenem  Zustande 
befindet  oder  nicht.  Sich  feucht  anfühlende  Proben  müssen,  ehe  sie  zur  Analyse 
gemahlen  werden  können,  erst  lufttrocken  gemacht  werden.  Das  geschieht  in  der 
Weise,  daß  man  die  genau  gewogene  Probe  an  einem  staubfreien,  sicheren  Ort  auf 
einer  Horde  ausbreitet  und  so  lange  liegen  läßt,  bis  äußerlich  Feuchtigkeit  nicht 
mehr  erkennbar  ist.  Bei  nur  wenig  feuchten  Steinkohlen  genügen  hierzu  1— 2Tage.  Bei 
sehr  wasserreichen,  grubenfeuchten  Braunkohlen,  Torf  u.dgl.  nimmt  der  Trocknungs- 
prozeß längere  Zeit,  4  und  mehr  Tage,  in  Anspruch.  Die  Anwendung  erhöhter 
Temperatur  zur  Beschleunigung  des  Trocknens  ist  nicht  zulässig.  Die  auf  diese 
Weise  lufttrocken  gewordene  Probe  wird  zurückgewogen.  Der  beobachtete  Gewichts- 
verlust, ausgedrückt  in  Prozenten,  wird  als  grobe  Feuchtigkeit  angegeben. 

Zerkleinern  der  Probe.  Die  lufttrockenen  Proben  müssen  dann  auf  das 
feinste  gemahlen  werden.  Es  eignen  sich  besonders  zu  diesem  Zweck  langsam 
laufende  Kugelmühlen,  deren  Gehäuse  völlig  dicht  verschließbar  ist,  und  in  denen 
bei  dem  langsamen  Gang  eine  Erwärmung  des  Mahlgutes  ausgeschlossen  ist.  Die 
Mahlung  muß  bis  zum  staubfeinen  Pulver  gehen.  Unter  allen  Umständen  ist  die 
gesamte  zur  Untersuchung  eingesendete  Probe  zu  mahlen.  Ist  die  Probe  zu  groß 
gewesen,  um  mit  einem  Male  zur  Mahlung  gelangen  zu  können,  muß  sie  in  Teil- 
proben gemahlen  werden.  Von  diesen  Teilproben  werden  dann  aliquote  Pulver- 
mengen in  die  Mühle  gebracht  und  durch  kurzes  Gehenlassen  sorgfältigst  gemischt. 

Untersuchungsmethoden  der  festen  Brennstoffe. 
Allgemeines.  Die  Untersuchung  der  Brennstoffe  kann  je  nach  dem  beabsichtig- 
ten Zweck  einen  verschieden  großen  Umfang  haben.  In  manchen  Fällen  genügt  die 
Feststellung  des  Heizwertes.  Meist  wird  außerdem  aber  noch  die  Ermittlung  des 
Wasser-  und  Aschegehalts  erwünscht  sein.  In  anderen  Fällen  ist  eine  vollständige 
Analyse  erforderlich,  bei  der  die  Elementarzusammensetzung,  ferner  die  Koksaus- 
beute  und   der  Gehalt  an   flüchtigen   brennbaren  Anteilen   zu   bestimmen  ist.    Die 
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Zusammensetzung  des  Gases  aus  dem  Brennstoff  zu  ermitteln,  wird  meist  nicht  Aufgabe 
der  Laboratorien  für  Brennstoffuntersuchungen  sein,  da  die  Gaszusammensetzung,  die 
ja  vor  allen  Dingen  für  die  Leuchtgas-Fabrikation  von  großer  Bedeutung  ist,  sich  nach 
den  Versuchsbedingungen  bei  der  Entgasung  richtet,  so  daß  das  im  Laboratorium 
erhaltene  Gas  keineswegs  mit  dem  in  der  Praxis  erhaltenen  übereinstimmt.  Derartige 
Untersuchungen  werden  fast  ausnahmslos  den  Versuchsgasanstalten  zufallen.  Das- 
selbe gilt  für  die  Ermittlung  der  bei  der  Entgasung  erhaltenen  Ammoniakmenge. 
Bestimmung  des  Wassergehaltes.  Die  Bestimmung  des  Wassergehaltes 
erfolgt  in  der  Weise,  daß  man  ungefähr  1  g  des  feingemahlenen  Brennstoffs  in 
Wägegläsern  abwägt  und  2  Stunden  im  Trockenschrank  bei  105-110°  trocknet. 
Da  namentlich  Braunkohlen  oder  jüngere  Steinkohlen  bei  dieser  Temperatur  bereits 
einer  beginnenden  Oxydation  unterliegen,  leitet  man  während  des  Trockenvorganges 
durch  den  Trockenschrank  einen  langsamen  Strom  reiner  Kohlensäure.  Nach  Be- 
endigung des  Trocknens  läßt  man  die 
geschlossenen  Wägegläser  im  Exsic- 
cator  erkalten  und  bringt  sie  zur 
Wägung.  Es  ist  hierzu  noch  zu  bemerken, 
daß  der  auf  diese  Weise  ermittelte 
Wassergehalt  durchaus  nicht  dem  tat- 
sächlich vorhandenen  genau  zu  ent- 
sprechen braucht.  Einmal  können  bei 
den  zur  Anwendung  gelangten  Tem- 
peraturen bereits  geringe  Entgasungs- 
vorgänge einsetzen,  andererseits  aber 
liegt  die  Möglichkeit  vor,  daß  vor- 
handenes Wasser  bei  dieser  Temperatur 
noch  nicht  vollständig  ausgetrieben 
wird,  so  z.  B.,  wenn  der  Aschegehalt 
der  Kohle  zum  Teil  aus  Gips  oder  aus 
wasserhaltigen  Silicaten  besteht,  die 
das  Wasser  erst  bei  höherer  Tem- 
peratur abgeben.  Es  ist  daher  die 
Wasserbestimmung  als  Konventions- 
analyse zu  betrachten.  Der  Wasser- 
gehalt wird  in  Prozenten  angegeben. 
Die  Umrechnung,  falls  eine  Kohle  mit 
grober  Feuchtigkeit  vorlag,  auf  die  Kohle  in  ursprünglichem  Zustand  soll  weiter 
unten  gegeben  werden,  nachdem  sämtliche  in  Frage  kommenden  analytischen 
Bestimmungen  besprochen  sind. 

Bestimmung  des  Aschegehaltes.  Für  die  Aschebestimmung  sind  ver- 
schiedene Verfahren  üblich.  Als  zweckmäßigstes  Verfahren  kann  die  Bestimmung 
im  WiESNEGGschen  Veraschungsofen  (Abb.  24)  bezeichnet  werden,  der  auch  elektrisch 
beheizt  werden  kann.  Je  1  g  Kohle  wird  in  flachen  rechteckigen  Platinschiffchen 
genau  abgewogen  und  im  Veraschungsofen  bis  zur  Gewichtskonstanz  geglüht.  Es 
ist  zweckmäßig,  bei  Beginn  des  Glühens  durch  Auflage  von  Glimmerblättchen  auf 
die  Platinschiffchen  einen  Verlust  an  Asche  bei  der  lebhaften  Entgasung  der  Kohle 
zu  verhüten.  Nach  Beendigung  der  Entgasung  sind  die  Glimmerblätter  abzunehmen. 
Die  Temperatur  im  Ascheofen  liegt  bei  700-800°.  Als  andere  Methoden  zur  Asche- 
bestimmung kommen  in  Frage:    Die  Zurückwägung  des  Ascherückstandes  in  Por- 


Abb.  24.  Veraschungsofen  nach  Wiesneog. 
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zellanschiffchen  bei  der  Elementaranalyse  oder  die  Verbrennung  der  Kohle  in  der 
calorimetrischen  Bombe  und  Wägung  der  im  Calorimeterschiffchen  zurückbleiben- 
den Rückstände.  Es  ist  aber  festgestellt,  daß  die  auf  verschiedene  Weise  erhaltenen 
Zahlen  für  Aschegehalt  untereinander  ziemliche  Abweichungen  zeigen  können,  so 
daß  eine  einheitliche  Methode  der  Aschebestimmung  unter  allen  Umständen 
wünschenswert  ist.  Nach  des  Berichterstatters  Erfahrung  ist  die  Bestimmung  im 
Ascheofen  den  anderen  Methoden  vorzuziehen. 

Elementaranalyse.  Diese  erfolgt  in  der  Weise,  wie  sie  für  die  Elementar- 
analyse (s.d.)  organischer  Verbindungen  üblich  ist.  Als  Verbrennungsofen  wird  noch 
häufig  der  LiEßiGsche  Ofen  in  seinen  neueren  Modifikationen  benutzt;  sehr  gut 
bewährt  hat  sich  die  Benutzung  des  Verbrennungsofens  nach  Dennstedt.  Ist  elek- 
trischer Anschluß  vorhanden,  so  ist  der  DENNSTEDT-Ofen  mit  elektrischer  Heizung 
besonders  zu  empfehlen.  Die  Verbrennung  ist  stets  auszuführen,  auch  wenn  eine 
Bestimmung  des  Gehalts  an  Kohlenstoff  bzw.  Wasserstoff  nicht  erforderlich  ist.  Bei 
der  Heizwertbestimmung,  die  ausnahmslos  durch  die  calorimetrische  Bombe  zu 
erfolgen  hat,  wird  in  der  Bombe  zunächst  die  sog.  Verbrennungswärme  (oberer 
Heizwert)  ermittelt,  d.  h.,  die  Wärmeentwicklung  des  Brennstoffs,  bezogen  auf  flüssiges 
Verbrennungswasser.  Dieser  Wert  muß  eine  Korrektur  erfahren,  da  in  den  Feuerungs- 
anlagen das  Verbrennungswasser  stets  dampfförmig  die  Anlage  verläßt.  Er  muß  daher 
um  die  latente  Verdampfungswärme  des  Verbrennungswassers  vermindert  werden. 
Dieser  Wert,  der  durch  Abzug  der  latenten  Verdampfungswärme  von  der  in  der 
calorimetrischen  Bombe  ermittelten  Verbrennungswärme  erhalten  wird,  ist  dann  der 
(untere)  Heizwert  des  Brennstoffs.  Es  ist  daher  notwendig,  daß  die  Menge  des  Verbren- 
nungswassers ermittelt  wird,  und  diese  Ermittlung  geschieht  eben  durch  die  Ver- 
brennung, wie  sie  bei  der  Elementaranalyse  üblich  ist.  Die  zur  Verbrennung  gelan- 
gende Kohlenmenge  soll  nicht  zu  groß  sein,  zweckmäßig  ist  es,  0,15  bis  höchstens 
0,2  g  Kohle  zu  nehmen.  Da  die  in  Frage  kommenden  Brennstoffe  sämtlich  Schwefel 
enthalten,  muß  bei  Benutzung  des  LiEBioschen  Verbrennungsofens  Bleichromat 
vorgelegt  werden,  bei  Benutzung  des  DENNSTEDTschen  Apparats  erfolgt  die  Ab- 
sorption des  bei  der  Verbrennung  entstehenden  Schwefligsäure-  bzw.  Schwefelsäure  - 
anhydrides  durch  Bleisuperoxyd.  Die  Verbrennung  ist  so  zu  leiten,  daß  zu  Anfang 
die  Erhitzung  der  Kohle  sehr  vorsichtig  geschieht,  um  eine  zu  schnelle  Entgasung 
zu  vermeiden.  Bei  der  Analyse  gasarmer  Brennstoffe,  wie  Anthrazit,  Koks  u.  dgl. 
ist  diese  Vorsicht  überflüssig.  Unter  allen  Umständen  ist  es  aber  empfehlenswert, 
hinter  die  Absorptionsgefäße  eine  Waschflasche  mit  Palladium-Chlorürlösung  zu 
schalten.  Eine  unvollständig  verlaufende  Verbrennung  verrät  sich  durch  eintretende 
Schwärzung  dieser  Lösung.  Die  Absorption  der  Verbrennungsprodukte,  Wasser 
bzw.  Kohlensäure,  erfolgt  in  der  bekannten  Weise.  Handelt  es  sich  bei  der  Ver- 
brennung nur  um  Ermittlung  der  Menge  des  Verbrennungswassers,  so  ist  aus  der 
erhaltenen  Wassermenge  nur  zu  berechnen,  welche  Wassermenge  bei  Verbrennung 
von  1  g  Kohle  gebildet  wird.  Handelt  es  sich  dagegen  bei  der  Verbrennung  um 
eine  eigentliche  Elementaranalyse,  so  ist  bei  Berechnung  des  Wasserstoffgehaltes  zu 
beachten,  daß  die  Verbrennungswassermenge  sich  aus  2  Anteilen  zusammensetzt: 
Der  eine  Anteil  ist  das  in  der  Kohle  bereits  fertig  gebildet  vorhandene  hygro- 
skopische Wasser,  der  andere  Anteil  ist  das  durch  Verbrennung  des  in  der  Kohle 
vorhandenen  Wasserstoffs  neu  gebildete  Wasser.  Für  die  Berechnung  des  Wasser- 
stoffgehaltes kommt  natürlich  nur  der  zweite  Anteil  in  Frage.  Die  Berechnung  muß 
daher  in  der  Weise  erfolgen,  daß  man  die  Menge  des  Gesamtverbrennungswassers 
für  1  g  Kohle  berechnet,  davon   die   Menge   des    hygroskopischen  Wassers  —  die 
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bei  der  Wasserbestimmung  ermittelt  wurde  —  abzieht  und  den  Rest  durch  Division 
mit  9  auf  Wasserstoff  umrechnet.  Der  Wasserstoffgehalt  wird  natürlich  ebenfalls  in 
Prozenten  angegeben.  Die  Berechnung  des  Kohlenstoffgehaltes  erfolgt  selbstver- 
ständlich in  der  bei  Elementaranalysen  üblichen  Weise.  ■     . 

Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes.  Der  Sticktoff  der  Brennstoffe  spielt 
meist  nur  eine  untergeordnete  Rolle,  so  daß  von  seiner  Bestimmung  in  der  Mehr- 
zahl der  Fälle  abgesehen  werden  kann,  auch  wenn  sich  im  übrigen  eine  vollständige 
Analyse  des  Brennstoffs  notwendig  macht.  Ist  die  Stickstoffbestimmung  erforderlich, 
so  geschieht  sie  nach  der  KjELDAHLschen  Methode  in  der  GuNNiNGschen  Modi- 
fikation. Man  zerstört  0,5  —  1  g  feinst  gemahlene  Kohle  mit  ca.  20  ccm  konz.  Schwefel- 
säure unter  Hinzufügen  von  .10 -20  g- Kaliumsulfat  und  einem  Tropfen  metallischen 
Quecksilbers.  Das  Erhitzen  des  Gemisches,  das  zweckmäßig  gleich  im  Destillations- 
kolben erfolgt,  ist  so  lange  fortzusetzen,  bis  der  Kolbeninhalt  farblos  bis  höchstens 
schwach  gelblich  geworden  ist.  Die  Destillation  des  ammonsulfathaltigen  Zersetzungs- 
gemisches und  die  titrimetrische  Bestimmung  des  überdestillierten  Ammoniaks  erfolgt 
in  der  bekannten  Weise. 

Schwefelbestimmung.  Bei  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  der  Brennstoffe 
kann  es  sich  um  zweierlei  handeln:  entweder  ist  der  Gesamtschwefel  zu  ermitteln 
oder  nur  der  sog.  verbrennliche  Schwefel.  Meist  wird  eine  Bestimmung  des 
Gesamtschwefelgehaltes  gefordert,  indessen  ist  eigentlich  die  Kenntnis  des  Gehaltes 
an  verbrennlichem  Schwefel  für  die  Praxis  wertvoller.  Denn  die  Belästigung  der 
Nachbarschaft  durch  Gehalt  der  Rauchgase  an  schwefliger  Säure  und  die  eventuelle 
Korrosion  der  Metallteile,  die  mit  den  Rauchgasen  in  Berührung  kommen,  wird 
doch  nur  durch  den  bei  der  Verbrennung  in  Form  von  schwefliger  Säure  in  Frei- 
heit gesetzten  Schwefel  verursacht.  Zur  Bestimmung  des  Gesamtschwefels  in  den 
Kohlen  bedient  man  sich  verschiedener  Methoden.  Die  älteste  und  sehr  verbreitete 
Methode  ist  die  von  Eschka.  Man  mischt  eine  genau  gewogene  Menge  (0,5  g)  fein 
gepulverter  Kohle  mit  der  l1/2fachen  Menge  eines  Gemisches  von  1  T.  wasserfreier 
Soda  und  2  T.  gebrannter  Magnesia.  Die  Mischung  erfolgt  in  einem  Platintiegel, 
am  besten  mittels  eines  dicken  Platindrahtes.  Der  Tiegel  wird  dann,  schräg  liegend, 
über  einer  kleinen  Leuchtgasflamme  erhitzt,  so  daß  höchstens  die  untere  Hälfte  des 
Tiegels  in  schwaches  Glühen  gerät.  Häufiges  Umrühren  des  Gemisches  mit  dem 
Platindraht  muß  die  vollständige  Verbrennung  beschleunigen.  Man  erkennt  die 
Vollständigkeit  der  Verbrennung  daran,  daß  das  Gemisch  gleichfarbig  geworden 
ist  und  keinerlei  schwarze  Pünktchen  unverbrannter  Kohle  erkennen  läßt.  Nach 
annäherndem  Erkalten  der  Mischung  übergießt  man  das  Verbrennungsgemisch  in 
einem  Becherglas  mit  heißem  Wasser  und  fügt  Bromwasser  in  geringem  Überschuß 
zu,  so  daß  die  Flüssigkeit  schwach  gelb  gefärbt  erscheint.  Nach  kurzem  Kochen 
wird  filtriert  und  im  klaren  Filtrat  nach  Zusatz  von  Salzsäure  und  abermaligem 
Kochen  zwecks  Verjagung  des  überschüssigen  Broms  die  aus  dem  Schwefel  ge- 
bildete Schwefelsäure  durch  Chlorbarium  in  Form  von  Bariumsulfat  gefällt.  Die 
Methode  leidet  an  dem  Übelstand,  daß  bei  schwer  verbrennbaren  Kohlen,  bei  denen 
die  Erhitzung  des  Verbrennungsgemisches  im  Platintiegel  längere  Zeit  dauert,  die 
Möglichkeit  gegeben  ist,  daß  das  alkalische  Gemisch  schweflige  Säure  aus  den 
Verbrennungsgasen  der  erhitzenden  Gasflamme  aufnimmt. 

Eine  schneller  zum  Ziele  führende  Methode  ist  von  Sundstrom  angegeben  worden 
{Am.  Soc.  25,  184).  0,2-0,25  g  fein  gepulverter  Kohle  werden  im  Nickeltiegel  mit  der 
ungefähr  18fachen  Menge  trockenen  Natriumsuperoxyds  gemischt.  Der  Tiegel  wird  mit 
•einem  durchlochten  Deckel  bedeckt  und  zwecks  Mäßigung  der  Reaktion  zu  etwa  2/3 
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seiner  Höhe  auf  einem  Drahtdreieck  in  kaltes  Wasser  gestellt.  Die  Zündung  erfolgt  mit 
einem  glühenden  Eisendraht  durch  das  Loch  des  Deckels.  Die  Reaktion  verläuft 
außerordentlich  lebhaft,  darf  aber  nicht  explosionsartig  verlaufen,  weil  in  diesem 
Falle  leicht  Verluste  durch  Verspritzen  der  Schmelze  eintreten  können.  Nach  dem 
Erkalten  wird  der  Tiegelinhalt  in  Wasser  gelöst.  Die  Lösung  wird  filtriert  und  im 
klaren  Filtrat  nach  Ansäuerung  mit  Salzsäure  die  vorhandene  Schwefelsäure  durch 
Fällung  mit  Chlorbarium  bestimmt.  An  Stelle  der  gewichtsanalytischen  Methode 
geben  Pennock  und  Morton  (Am.  Soc.  25,  1265)  eine  maßanalytische  Modifikation, 
die  sich  darauf  gründet,  daß  an  Stelle  der  Schwefelsäure  eine  äquivalente  Menge 
Chromsäure  eingeführt  wird,  die  in  salzsaurer  Lösung  aus  Jodkalium  eine  ent- 
sprechende Menge  Jod  freimacht.  Dieses  letztere  wird  mit  Natriumthiosulfat  titriert. 
Die  Methode  führt  schnell  zum  Ziel  und  gibt  befriedigende  Ergebnisse.  Als  Nach- 
teil ist  zu  erwähnen,  daß  bei  feuchten  Kohlen,  wie  Braunkohlen,  unter  Umständen 
die  Reaktion  zwischen  Natriumsuperoxyd  und  Kohle  zu  früh   einsetzt. 

Empfehlenswerter  hat  sich  dann  eine  Methode  von  Brunck  (Z. angew.  Ch.  18,  1360 
11905])  erwiesen,  die  darin  besteht,  daß  man  die  Kohle  mit  Natriumcarbonat  bei  Gegen- 
wart von  Kobaltoxyd  im  Sauerstoffstrom  verbrennt.  Man  mischt  ungefähr  0,2  —  0,3  g 
Kohle  in  einem  Porzellanverbrennungsschiffchen  mit  der  doppelten  bis  3fachen 
Menge  eines  Gemisches  aus  2  T.  fein  gepulvertem  Kobaltoxyd  und  1  T.  wasserfreiem 
Natriumcarbonat.  Die  Verbrennung  bewerkstelligt  man  in  einem  etwa  30  an  langen 
Verbrennungsrohr  in  einem  mäßig  schnellen  Sauerstoffstrom.  Die  Kohle  wird  an 
dem  der  Sauerstoffeintrittsstelle  entgegengesetzten  Ende  des  Schiffchens  mit  kleiner 
Flamme  erwärmt.  Nach  3  —  4  Minuten  kommt  die  Kohle  ins  Glühen  ;  das  Glühen  schreitet 
allmählich  zum  anderen  Ende  des  Schiffchens  fort,  um  dann  in  den  unteren  Schichten 
des  Schiffchens  wieder  zum  Anfangspunkt  zurückzukehren.  Man  erhitzt  dann  noch 
kurze  Zeit  mit  voller  Flamme,  so  daß  in  etwa  20  — 30Minuten  die  gesamte  Verbrennung 
beendet  ist.  Den  Inhalt  des  Schiffchens  gibt  man  nach  dem  Erkalten  in  ein  Becher- 
glas und  zieht  mit  heißem  Wasser  das  gebildete  Natriumsulfat  aus.  Im  klaren  Filtrat 
wird  dann  in  bekannter  Weise  die  Schwefelsäure  als  Bariumsulfat  gefällt  und  be- 
stimmt. Zu  achten  ist  bei  dieser  Methode  darauf,  daß  völlig  schwefelsäurefreies  Kobalt- 
oxyd zur  Verwendung  gelangt.  Am  besten  stellt  man  es  selbst  her,  indem  man 
metallisches  Kobalt  in  Salpetersäure  löst  und  das  erhaltene  Kobaltnitrat  durch  ge- 
lindes Glühen  im  Porzellantiegel  zersetzt.  Es  ist  für  die  Verwendbarkeit  des  Kobalt- 
oxydes völlig  belanglos,  wenn  das  Kobaltoxyd  noch  stickstoffhaltig  ist. 

Für  Ermittlung  des  verbrennbaren  Schwefels  kann  die  von  Langbein 
{Z.  angew.  Ch.  13,  1227  [1900])  angegebene  Methode  benutzt  werden,  die  darin 
besteht,  daß  man  bei  der  calorimetrischen  Heizwertbestimmung  die  in  der  Bombe 
gebildete  Menge  Schwefelsäure  titrimetrisch  bestimmt  (s.  weiter  unten).  Diese 
Methode  gibt  aber  nur  dann  zutreffende  Resultate,  wenn  die  verwendete  Bombe 
mit  Platin  ausgefüttert  ist.  Die  emaillierten  Bomben  halten,  besonders  wenn  sie 
längere  Zeit  im  Gebrauch  sind,  größere  oder  geringere  Mengen  Schwefelsäure  in 
der  Emaille  zurück,  so  daß  die  Ergebnisse  dann  zu  niedrig  ausfallen.  In  diesem 
Falle  empfiehlt  es  sich,  die  von  Graefe  angegebene  Methode  zu  benutzen 
{Z.  angew.  Ch.  17,  616  [1904]).  Er  verbrennt  die  Kohle  in  einer  mit  Sauerstoff 
gefüllten  Glasflasche  von  etwa  5  /  Inhalt,  die  entstandene  schweflige  Säure  wird 
durch  Natriumsuperoxydlösung  oxydiert  und  in  der  erhaltenen  Lösung  die  Schwefel- 
säure als  Bariumsulfat  bestimmt. 

Weitere  Bestimmungen.  Weitere  Bestimmungen  machen  sich  nur  aus- 
nahmsweise notwendig.    Als  solche  können   in  Frage  kommen:    Bestimmung  des 
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Phosphorsäuregehaltes  oder  Bestimmung  einzelner  Aschebestandteile.  Derartige  Be- 
stimmungen erfolgen  natürlich  in  der  für  die  betreffenden  Stoffe  üblichen  Weise; 
generelle  Vorschriften  lassen  sich  hierfür  nicht  geben. 

Analysenberechnung.  Sämtliche  Bestimmungen,  wie  sie  vorstehend  ge- 
schildert worden  sind,  sind  an  lufttrockener  Kohle  durchgeführt  worden;  enthielt 
die  Kohle  in  dem  Zustand,  wie  sie  zur  Untersuchung  eingeliefert  wurde,  grobe 
Feuchtigkeit,  so  müssen  sämtliche  erhaltenen  Werte  auf  die  Kohle  im  ursprüng- 
lichen Zustand  umgerechnet  werden. 

Ein  Beispiel  mag  die  Berechnungsart  erläutern: 

Das  Gewicht  der  eingelieferten  Probe  mag  3465  g  betragen  haben.  Nach  zweitägigem  Liegen 
an  der  Luft  wog  die  nunmehr  lufttrockene  Kohle  3387  g.  Der  Gewichtsverlust  beträgt  also 

3465  g 
-  3387  „ 
78  g. 

Der   in    Prozenten    auszudrückende   Gehalt  an    grober  Feuchtigkeit  berechnet  sich   daher  zu 

78  X  100       _„_  _      Ui.  . 

Jy   —  =  2,25%  grobe  Feuchtigkeit. 

Demnach  enthielt  die  Kohle  im  ursprünglichen  Zustand  97,75%  lufttrockene  Kohle.  Die  Be~ 
Stimmungen  des  Gehaltes  an  Wasser  und  Asche  in  der  lufttrockenen  Kohle  mögen  folgende  Werte 
ergeben  haben:  Wasger 120% 

Asche 6,55% 

Die   Differenz:   100-  (Wasser -\-  Asche)   wird   als  Gehalt   an  Reinkohle  oder  brennbarer 

Substanz  bezeichnet,  sie  beträgt  für  das  vorliegende  Beispiel  92,25%.    Die  Umrechnung  dieser  der 

lufttrockenen  Kohle  zukommenden  Werte  auf  die  Kohle   im   ursprünglichen  Zustand    erfolgt    in    der 

Weise,   daß   diese  Werte   mit  dem    Prozentgehalt   der   ursprünglichen  Kohle   an   lufttrockener  Kohle 

multipliziert  und  durch  100  dividiert  werden.    Demnach  enthält  die  ursprüngliche  Kohle  an  hygro- 

!        •     u         vw  1,20X97,75      ,  ,_ 

skopischem   Wasser "— — ^      —  =  1,17»0. 

Dazu  kommen  noch  an  grober  Feuchtigkeit 2,25%.. 

Es  beträgt  daher  der  Gehalt  der  ursprünglichen  Kohle  an  Gesamtwasser    . 3,42% 

Der  Aschegehalt  der  ursprünglichen  Kohle  berechnet  sich  zu 

6,55  X  97,75 

loo       =6-4Q%- 

Der  Gehalt  an  Reinkohle  zu 

02,25X97,75  ^^ 

Ganz  in  der  gleichen  Weise  müssen  die  Werte  für  den  Gehalt  an  Kohlenstoff,  Wasserstoff,. 
Schwefel,  Stickstoff,  Sauerstoff  —  der  Gehalt  an  letzteren  beiden  ist  gleich  der  Differenz  der  Summe  aller 
anderen  Kohlebestandteile  von  100   -   für  die  Kohle  im  lufttrockenen  Zustand   umgerechnet   werden. 

Es  ist  vielleicht  zweckmäßig,  auch  die  Berechnung  des  Wasserstoff  geh  altes  hier  an  einem 
Beispiel  zu  erläutern.  Bei  der  Verbrennung  der  Kohle  mag  für  0,1637  g-  Kohle  eine  Verbrennungs- 
wassermenge von  0,0763  g  erhalten  worden  sein.  Für  \g  Kohle  berechnet  sich  dann  eine  Wasser- 
menge  von  00763 

-ÖT63T-  =  °'4661  * 
Von   dieser  Wassermenge   entfallen,   da   die    Kohle    1,20%    hygroskopisches   Wasser   enthielt, 
0,0120  g  auf  das  bereits  vorgebildet  vorhandene  Wasser,  die  Differenz  0,4661  -0,0120  =  0,4541  g  ist 
durch  Verbrennen  des  Wasserstoffs  entstanden;  die  Kohle  enthält  demnach 

0|4^41    X  100  =  5,05%   Wasserstoff. 

Wie  auf  S.  61  und  68  angegeben,  ist  die  Ermittlung  der  Verbrennungswassermenge  auch  dann 
erforderlich,  wenn  die  Bestimmung  des  Wasserstoffgehaltes  nicht  nötig  ist,  um  die  in  der  calorimetri- 
schen  Bombe  ermittelte  Verbrennungswärme  in  Heizwert  umrechnen  zu  können.  Für  das  gegebene 
Beispiel  würde  1  kg  der  untersuchten  Kohle  0,4661  kg  Verbrennungswasser  liefern,  dessen  latente 
Verdampfungswärme  0,4661  X  600  =  280  W.E.  beträgt.  Ist  in  der  Bombe  die  Verbrennungswärme  zu 
7965  W.E.  bestimmt  worden,    so  berechnet  sich  der  Heizwert  der  Kohle  zu  7965  —  280  =  7658  W.E. 

Auch  dieser  Wert  muß,  falls  die  Kohle  grobe  Feuchtigkeit  enthielt,  a-jf  die  Kohle  im  ursprüng- 
lichen Zustand  umgerechnet  werden.  Bei  Annahme  eines  Gehaltes  an  grober  Feuchtigkeit  von  2,25% 

"7  A  Q  £*   \X  ( 1 "7  7  f^ 

ergibt  sich  ein  Heizwert  von ■  inn'  ' —  ==  7^04  ^  ^''  em  Wert,  ^er  nocn  um  ^'e  'atente  Ver- 
dampfungswärme der  groben  Feuchtigkeit,  also  um  0,0225  X  600=  14  W.E.  vermindert  werden  muß. 
Als  Heizwerte  der  Kohle  im  ursprünglichen  Zustand  erhält  man  demnach  den  Wert  von  7550  W.  E. 

Bestimmung  des  Gas-  und  Koksgehaltes.  Eine  für  die  Beurteilung  der 
Kohlen  sehr  wichtige  Bestimmung  ist  die  sog.  Koksprobe,  die  darin  besteht,  daß 
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man  eine  gewogene  Menge  Kohle  unter  Luftabschluß  erhitzt,  solange  noch  gas- 
förmige Bestandteile  entweichen.  Die  Menge  dieser  entwichenen  gasförmigen  Be- 
standteile, sowie  die  Menge  und  Form  des  im  Tiegel  zurückbleibenden  Kokses  sind 
für  die  Klassifikation  und  Charakteristik  der  Kohlen  von  großer  Bedeutung.  Es  sei  nach 
dieser  Richtung  hin  auf  die  Ausführung  unter  „Brennstoffe"  (s.  S.  46)  verwiesen.  Für 
die  Ausführung  der  Koksprobe  kommen  wiederum  verschiedene  Methoden  in  Frage. 
Am  verbreitetsten  ist  die  von  Muck  angegebene  Vorschrift:  Man  erhitzt  1  g  der 
fein  gepulverten  Kohle  in  einem  nicht  zu  kleinen,  mindestens  3  cm  hohen,  vorher 
gewogenen  Platintiegel  bei  fest  angelegtem  Deckel  mittels  einer  nicht  unter  18  cm 
hohen  Flamme  eines  einfachen  Bunsenbrenners  so  lange,  bis  keine  bemerkbaren 
Mengen  brennbarer  Oase  zwischen  Tiegelrand  und  Deckel  mehr  entweichen,  läßt 
erkalten  und  wägt.  Nach  Beobachtungen  von  Constam  und  Rougeot  (Z.  angew. 
Ch.  17,  738  [1904])  genügen  diese  Angaben  zur  Erzielung  übereinstimmender  Re- 
sultate nicht;  von  ziemlichem  Einfluß  auf  die  Höhe  der  erzielten  Koksmenge  ist 
die  Größe  des  Tiegels  insofern,  als  bei  kleineren  Tiegeln  bis  zu  2  und  3%  mehr 
Koks  gefunden  wird  als  in  Tiegeln  mit  größerem  Boden,  eine  Beobachtung,  die  Bericht- 
erstatter bestätigen  kann.  Es  ist  daher  zweckmäßig,  Platintiegel  zu  wählen,  bei 
denen  der  Tiegelboden  mindestens  einen  Durchmesser  von  24  mm  besitzt.  Besser 
übereinstimmende  Resultate  gibt  die  sog.  Bochumer  Blähprobe,  die  im  Grunde 
genommen  nur  eine  Modifikation  der  MucKschen  Tiegelprobe  darstellt.  Nach  dieser 
Methode  soll  der  Abstand  zwischen  Brennermündung  und  Tiegelboden  6  —  9  cm 
betragen.  Der  Tiegel  ist  mit  einem  Deckel  versehen,  der  in  der  Mitte  eine  ca.  2  mm 
im  Durchmesser  betragende  Öffnung  besitzt.  Die  Berechnung  aus  den  Ergebnissen 
der  Koksprobe  stellt  sich  wie  folgt:  Der  Gewichtsverlust,  den  die  Kohlenprobe  im 
Tiegel  erfährt,  setzt  sich  zusammen  aus  dem  Gewicht  des  durch  die  Erhitzung  aus- 
getriebenen Wassers  und  dem  Gewicht  des  dabei  aus  der  Kohle  entwickelten 
Gases.  Indem  man  den  Gesamtgewichtsverlust  in  Prozenten  berechnet  und  dann 
davon  die  Menge  des  in  der  Kohle  enthaltenen  hygroskopischen  Wassers  abzieht, 
erhält  man  den  Gehalt  der  Kohle  an  flüchtigen  brennbaren  Bestandteilen  in 
Prozenten.  Der  im  Tiegel  verbleibende  Rückstand,  der  Koks,  setzt  sich  zusammen 
aus  der  Asche  der  Kohle  und  dem  sog.  fixen  Kohlenstoff.  Der  Gehalt  an  flüch- 
tiger brennbarer  Substanz,  an  Koks  und  an  fixem  Kohlenstoff  wird  im  Analysen- 
bericht natürlich  in  Prozenten  angegeben.  Außer  auf  die  Menge  des  zurückbleibenden 
Kokses  ist  auf  die  Form  Rücksicht  zu  nehmen.  Der  Koks  kann  entweder  ein 
lockeres  schwarzes  Pulver  bilden,  oder  einen  zusammenhängenden  Kokskuchen. 
Sandige  Kokse  geben  die  Braunkohlen,  die  gasarmen  mageren  Steinkohlen  und  die 
Anthrazite.  Außerdem  gibt  es  aber  auch  gasreiche  Steinkohlen  (meist  minder- 
wertiger Art),  die  sandigen  Koks  liefern.  Zusammenhängende  Kokskuchen  können 
entweder  aus  einer  gesinterten  Masse  oder  aus  einer  geschmolzenen  Masse  be- 
stehen. Bei  gesintertem  Koks  ist  die  Farbe  schwarz,  die  einzelnen  Koks- 
teilchen sind  miteinander  nur  verfrittet.  Das  Volumen  des  Kokskuchens  ist  kein 
wesentlich  anderes  als  das  Volumen  der  in  Arbeit  genommenen  Kohlenmenge. 
Geschmolzener  Koks,  der  sich  durch  grauschwarze  bis  silbergraue  Farbe  aus- 
zeichnet, zeigt  verschiedene  Grade  der  Aufblähung,  u.  zw.  von  fast  fehlender  Auf- 
blähung bis  zu  einer  Volumenvergrößerung  (Abb.  25),  die  unter  Umständen  fast 
den  ganzen  Tiegelinhalt  einnehmen  kann.  Da  Koksausbeute  bzw.  Gehalt  an  fixem 
Kohlenstoff  und  Gehalt  an  flüchtigen  brennbaren  Bestandteilen  zur  Charakterisierung 
des  Kohlentyps  dienen,  hat  die  Umrechnung  dieser  Werte  auf  Kohle  in  ursprüng- 
lichem Zustand,  wenn  Kohlen  mit  grober  Feuchtigkeit  vorlagen,  meist  wenig  Inter- 
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esse;  dagegen  ist  es  wertvoll,  die  Werte  für  Gasgehalt  auf  Reinkohle  umzurechnen, 
wie  auch  die  auf  S.  46  gegebenen  Zahlen  sich  für  wasser-  und  aschefrei  gedachte 
Kohle  verstehen. 

Heizwertbestimmung.  Die  wichtigste,  weil  in  erster  Linie  wertbestimmende 
Eigenschaft  der  Brennstoffe  ist  der  Heizwert,  d.  h.  die  Wärmemenge,  welche  1  kg  Kohle 
beim  Verbrennen  in  der  Feuerungsanlage  zu  entwickeln  imstande  ist.  Die  Bestimmung 
des  Heizwertes  hat  ausschließlich  in  der  calorimetrischen  Bombe  zu 
geschehen,  die  Berechnung  des  Heizwertes,  auf  die  weiter  unten  etwas 
eingegangen  werden  soll,  kann  nur  einen  orientierenden  Wert  haben. 
Wirklich  zuverlässige  Ergebnisse  sind  durch  Berechnung  nach  keiner  der  üblichen 
Berechnungsformeln  zu  erzielen.  Als  Apparate  für  die  calorimetrische  Heizwert- 
bestimmung sind  nur  Calorimeter  zu  verwenden,  bei  denen  die  Verbrennung  der 
Kohle  in  gasförmigem  Sauerstoff  unter  Druck,  also  bei  konstantem  Volumen  statt- 

,,.—-_._ findet.  Die  in  neuerer 

Zeit  namentlich  von 
amerikanischer  Seite 
vorgeschlagenen  Be- 
stimmungsmethoden 
unter  Verwendung  von 
Sauerstoff  abgebenden 
Substanzen,  wie  Na- 
triumsuperoxyd (Parr- 
sches  Calorimeter), 
sind  wegen  der  Un- 
zuverlässigkeit  der  Er- 
gebnisse abzulehnen. 
Als  Bombe  kommt 
die  BERTHELOTsche 
Bombe  in  einer  der 
zahlreichen  Modifika- 
tionen von  Mahler,  Hempel,  Kroecker,  Langbein  u.  s.  w.  in  Betracht.  Wünschens- 
wert ist  eine  innere  Auskleidung  der  Bombe  mit  Platin,  der  vielfach  benutzte  innere 
Überzug  der  Bombe  mit  Emaille  ist  nur  ein  sehr  unvollkommener  Ersatz  des  Platins. 
Bezüglich  der  näheren  Beschreibung  der  wichtigsten  Bombentypen  s.  Calorimeter 
(Bd.  in,  236). 

Die,  Heizwertbestimmung  in  der  Bombe  geschieht  in  folgender  Weise:  In 
einem  Platinschälchen  wird  1,0000  g  Brennstoff  genau  abgewogen  —  vielfach 
wird  auch  ca.  1  g  Brennstoff  mittels  einer  Pastillenpresse  zu  einer  Pastille  geformt, 
deren  Gewicht  im  Platinschälchen  genau  festgestellt  wird  —  das  Schälchen  mit 
der  Kohle  wird  an  der  dazu  bestimmten  Stelle  des  Bombenkopfes  befestigt.  Zwischen 
den  Elektroden  wird  dann  ein  dünner  Platindraht  gespannt,  den  man  bei  Ver- 
wendung pulverförmigen  Brennstoffs  in  diesen  einhängen  läßt.  Bei  Pastillen  schlingt 
man  den  Platindraht  um  ein  Stück  gewogener  Zündschnur,  deren  Ende  man  auf 
den  Pastillen  aufliegen  läßt.  Ins  Bombeninnere  gibt  man  eine  gewogene  Menge 
Wasser,  z.  B.  10  g,  verschraubt  die  Bombe  gasdicht  und  füllt  die  Bombe  mit 
komprimiertem  Sauerstoff  bis  zu  25  Atm.  Druck.  Von  der  Verwendung  elektrolyti- 
schen Sauerstoffs  ist  dringend  abzuraten,  da  dieser  nicht  selten  etwas  Wassersloff 
enthält.  Das  Calorimetergefäß  wird  mit  so  viel  Wasser  gefüllt,  daß  Wasserwert  des 
ganzen    Apparats  -J-  eingefüllter    Wassermenge    eine    runde    Zahl,     z.    B.    3000  g 
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Abb.  25.  Koksformen. 
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Gesamtwasserwert,  ergibt.  Nach  In-Oang-Setzen  des  Rührwerkes  wird  mit  den 
Temperaturbeobachtungen  begonnen.  Nach  3  —  6  Minuten  zeigt  der  gleichmäßig 
gewordene  Temperaturanstieg  —  die  Temperatur  des  Calorimeterwassers  ist  je  nach 
der  Höhe  des  zu  erwartenden  Temperaturanstieges  1—2°  unter  Zimmertemperatur 
zu  wählen  — ,  daß  der  sog.  Vorversuch  beendet  ist.  Beim  Schlagen  der 
Minutenuhr  schaltet  man  nun  den  elektrischen  Strom  ein,  den  man  entweder  einer 
Akkumulatorenbatterie  von  3  Zellen  oder  dem  Lichtstrom  unter  Benutzung  eines 
Glühlampenwiderstandes  entnimmt.  Der  Zünddraht  bringt  die  Kohle  zum  Zünden, 
der  Draht  schmilzt  durch,  wodurch  der  Strom  unterbrochen  wird.  Rasches  Ansteigen 
des  Thermometers  gibt  Kunde  von  der  schnellen  Verbrennung  im  Bombeninnern 
und  dem  raschen  Wärmeaustausch  mit  dem  Calorimeterwasser.  Hat  das  Quecksilber 
den  höchsten  Stand  erreicht,  so  ist  der  Hauptversuch  beendet,  was  meist  in 
3  —  4  Minuten  der  Fall  ist.  An  den  Hauptversuch  schließt  sich  der  Nach  versuch, 
für  den  4  —  5  Minuten  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  genügen.  Vor-  und  Nachversuch 
sind  erforderlich,  um  die  Korrekturen  für  Ein-  und  Ausstrahlung  zu  berechnen. 
An  einem  Beispiel  mag  die  Berechnung  einer  calorimetrischen  Bestimmung 
angegeben  werden.  Erwähnt  mag  noch  an  dieser  Stelle  werden,  daß  als  Thermo- 
meter besonders  geeignet  sind  BECKMANNsche  Thermometer  mit  einstellbarer 
Skala,  also  willkürlicher  Temperaturbezeichnung,  und  1/ioo  Gradteilung.  Durch 
Lupenablesung  ist  die  Temperaturbestimmung  auf  Vlo00°  vorzunehmen.  In  Arbeit 
genommen  wurde  1,0000  g  Kohle: 


Zeit 


Temperaturablesung 


Differenz 


Vorversuch 


Beginn 

Minute      1 

2 

3 

4 


1,230° 
1,235° 
1,239° 
1,244° 
1,248° 


0,005 
0,004 
0,005 
0,004 


Zündung 
Hauptversuch    .   . 


Minute  5 
6 
7 


2,060 
3,350 
3,570 
3,578 


Nachversuch 


Minute 


9 
10 
11 
12 
13 
14 


3,570 
3,563 
3,554 
3,546 
3,538 


0,008 
0,007 
0,009 
0,008 
0,008 


Die    für    die    Wärmeabgabe    bzw.    -aufnähme   des   Calorimeters   zu    berechnende    Korrektur 
kann  für  technische  Bestimmungen  nach  der  einfachen  von  Langbein  angegebenen  Formel  erfolgen: 

v+  v' 


2A*  = 


■nv 


Hier  bedeutet:  n    Zahl  der  Minuten  der  Dauer  des  Hauptversuchs, 

v    mittlere  Temperaturdifferenz  zwischen  den  Minuten  des  Vorversuchs, 
v1  mittlere  Temperaturdifferenz  zv/ischen  den  Minuten  des  Nachversuchs. 
Für  Temperaturzunahme  wird  das  Vorzeichen  für  v  bzw.  v'  negativ,  für  Temperaturabnahme 
positiv;  daher  wird  für  das  vorliegende  Beispiel 

v   =  -  0,0045 
vi  =  -f.  0,008 
n    =       4 

■0,0045  +  0,008 


mithin    2A/  =  0,032-f 


:  0,034' 
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Es  beträgt  dann  die  wirklich  beobachtete  Temperaturerhöhung: 

3,578°- 1,248°=-      2,330° 
Hierzu  kommt  als  Korrektur  =  + 0,034° 


Gesamterwärmung  =      2,364  ° 

Der  Gesamtwasserwert  des  Calorimeters  betrug  3000  g,  mithin  entspricht  diese  Temperatur- 
erhöhung einer  Wärmeentwicklung  von  2,364X3000  =  7092  g-cal: 

Hiervon  ist  die  Zündungswärme  in  Abzug  zu  bringen;  bei  Verwendung  von  Zündschnur  muß 
diese  für  das  Material  bekannt  sein,  so  daß  man  durch  Wägung  der  verwendeten  Schnur  die  Größe 
der  Korrektur  berechnen  kann.  Bei  Verwendung  von  Platindraht  allein  ist  die  JoULEsche  Wärme  in 
Abzug  zu  bringen,  wobei  meist  nur  sehr  geringfügige  Wärmemengen  in  Frage  kommen,  bei  des 
Berichterstatters  Calorimeter  z.  B.  7  g-cal.  Durch  die  Verbrennungswärme  von  1  g  Kohle  wurden 
demnach  7092  —  7 =7085 g-cal.  entwickelt,  die  Kohle  hat  demnach  eine  Verbrennungswärme  von  7085  W.E. 
Um  diesen  Wert  in  Heizwert  umzuwandeln,  ist  er  um  die  latente  Verdampfungswärme  des  Ver- 
brennungswassers in  der  oben  (S.  61  und  64)  beschriebenen  Weise  zu  vermindern. 

Korrekturen  für  Schwefel-  und  Salpetersäure.  Vielfach  werden  an  den 
Werten  für  Verbrennungswärme  noch  Korrekturen  für  die  bei  der  Verbrennung  in 
der  Bombe  gebildeten  Mengen  Schwefel-  und  Salpetersäure  angebracht,  da  bei 
Verbrennung  der  Brennstoffe  auf  dem  Rost  der  Schwefel  nur  zu  schwefliger  Säure 
verbrennt  und  eine  Salpetersäurebildung  überhaupt  nicht  eintritt.  Die  letztere 
Korrektur  kann  vernachlässigt  werden,  da  sie  nur  wenige  g-cal.  beträgt.  Die 
Korrektur  für  gebildete  Schwefelsäure  beträgt  für  1  %  verbrennlichen  Schwefels 
22,5  g-cal.,  muß  also  bei  Kohlen  mit  größerem  Gehalt  an  verbrennbarem  Schwefel 
angebracht  werden.  Bei  Benutzung  von  Bomben  mit  Platinausfütterung  kann  die 
Menge  der  gebildeten  Schwefelsäure  direkt  in  dem  in  der  Bombe  vorhandenen 
Wasser  durchgeführt  werden.  Eine  brauchbare  titrimetrische  Methode  hierzu  gibt 
Langbein  an  (Post,  Chemisch-technische  Analyse,  3.  Auf!.,  I,  64). 

H  eiz  wertberechnung.  Als  Ersatz  der  calorimetrischen  Heizwertbestimmung  wird 
noch  immer  bisweilen  die  Berechnung  des  Heizwertes  aus  der  Eiementarzusammen- 
setzung  der  Kohlen  benutzt.  Diejenige  Formel,  welche  wenigstens  für  die  Mehrzahl  der 
Steinkohlen  einigermaßen  brauchbare  Werte  gibt,  ist  die  sog.  DuLONGsche  oder  Ver- 
bandsformel: ,       n  i  w. 

Heizwert  =  81  •  C  -f  290  f  H  -      ~T      j  +  25  •  5  -  6  •  W. 

In  dieser  Formel  bedeuten: 

C  —  Gehalt  der  Kohle  an  Kohlenstoff  in  Prozenten 

H  —      „         »  „        i,  Wasserstoff  „ 

O  =       „         ,,  ,,        «  Sauerstoff  „ 

N  =                 „  „        „  Stickstoff 

S  =      „          »  o        »  Schwefel  „ 

W  =       „          „  „        »  hygroskop.  Wasser    „ 

Der  Wert  (fi ^ — ),  der  streng  genommen  \H—  ~\  lauten   müßte,  wird  als  Gehalt  der 

Kohle  an  disponiblem  Wasserstoff  bezeichnet;  er  gibt  die  Menge  von  Wasserstoff  an,  der 
sich  noch  in  verbrennbarer  Form  in  der  Kohle  findet.  Wie  die  Formel  zeigt,  ist  dieser  Gehalt  um  so 
höher,  je  geringer  der  Gehalt  der  Kohle  an  Sauerstoff  ist,  also  je  älter  die  Kohle  ist.  Die  nach  der 
Verbandsformel  berechneten  Heizwerte  stimmen  bei  Steinkohlen  mit  den  calorimetrisch  ermittelten 
oft  gut  überein,  häufig  aber  treten  Differenzen  um  mehrere  100  W.E.  auf;  namentlich  bei  sehr 
wasserstoffreichen,  sehr  schwefelreichen  oder  aschereichen  Kohlen  gibt  die  Berechnung  oft  völlig  unbrauch- 
bare Werte.  Andere  zum  Teil  noch  einfachere  Formeln  müssen  als  gänzlich  unbrauchbar  unter  allen 
Umständen  abgelehnt  werden. 

Die  zahlenmäßige  Ermittlung  weiterer  physikalischer  Eigenschaften  der 
Kohlen,  wie  spez.  Gew.,  Festigkeit,  Wasseraufnahmefähigkeit  u.  s.  w.,  werden  nur 
ausnahmsweise  Gegenstand  der  Untersuchung  im  Laboratorium  sein;  von  der 
Besprechung  der  hierzu  dienenden  Methoden  kann  daher  an  dieser  Stelle  Abstand 
genommen  werden. 

B.  Flüssige  Brennstoffe. 

Die  Untersuchungsmethoden  für  flüssige  Brennstoffe  können  wesentlich  kürzer 
behandelt  werden;  bei  der  großen  Zahl  der  anwendbaren  flüssigen  Brennstoffe 
müssen  in  erster  Linie  die  allgemein  in  Frage  kommenden  Methoden  besprochen 
werden.  Als  wichtigste  Bestimmungen  sind  zu  nennen: 
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1.  Ermittlung  des  spez.  Gew.; 

2.  die  Siedeanalyse; 

3.  Heizwertbestimmung. 

Die  letztere  bedingt,  ebenso  wie  die  Heizwertbestimmung  bei  festen  Brenn- 
stoffen, die  Ermittlung  der  Verbrennungswassermenge  durch  Elementaranalyse. 

Die  Probenahme  gestaltet  sich  bei  Flüssigkeiten   meist  wesentlich  einfacher 
als    bei    festen   Brennstoffen.     Handelt   es   sich   um    gleichartige   Flüssigkeiten  aus 
einem  einzigen  Behälter,   z.  B.  Benzol,  Benzin  od.  dgl.,    so  sind 
besondere  Maßnahmen  nicht  erforderlich.  Ist  aus  mehreren  Ge-  r— j 

fäßen,  Fässern,  Bassinwagen  od.  dgl.  eine  gemeinsame  Probe 
zu  nehmen,  so  sind  Einzelproben  zu  ziehen,  deren  Mengen  dem 
Inhalt  der  Gefäße  entsprechen  müssen  und  die  dann  zu  einer 
Probe  zu  vereinigen  sind.  Bei  Stoffen,  wie  Teer,  die  nicht  ohne 
weiteres  eine  gleichmäßige  Zusammensetzung  in  allen  Schichten 
gewährleisten,  muß  die  Probe  mittels  eines  Stechhebers  (Abb.  26) 
entnommen  werden,  der  alle  Schichten  gleichmäßig  berücksichtigt. 

Die  Bestimmung  des  spez.  Gew.  kann  auf  verschiedene 
Weise  erfolgen;  bei  Erdöl  und  den  daraus  gewonnenen  Destillaten 
geschieht  dies  am  bequemsten  mit  den  amtlich  geeichten 
Mineralölaräometern.  Die  Bestimmung  erfolgt  bei  15°;  be- 
zogen werden  die  Werte  auf  Wasser  von  4°  als  Einheit.  Um  die 
Einstellung  auf  die  Temperatur  von  15°  zu  sparen,  kann  man 
sich  der  von  der  Normaleichungskommission  heraus- 
gegebenen Reduktionstabellen  bedienen,  die  die  scheinbaren 
spez.  Gew.  bei  beliebiger  Temperatur  in  wahre  Dichten  bei 
15°  umrechnen.  Streng  genommen  gelten  diese  Tabellen  aber 
nur  für  nordamerikanische  Erdöldestillate.  Andere  Methoden  zur 
Bestimmung  der  spez.  Gew.  sind  diejenigen  mittels  Mohr- 
WESTPHALscher  Wage  oder  mittels  Pyknometers,  deren  Hand- 
habung als  bekannt  vorausgesetzt  werden  kann. 

Die  Höhe  des  spez.  Gew.  ist  wichtig  bei  Unterscheidung 
der  Benzine  in  Schwer-  und  Leichtbenzine;  bei  Benzolen  kann 
unnormal  hohes  spez.  Gew.  auf  größeren  Gehalt  an  Schwefel- 
kohlenstoff hindeuten  u.  s.  w.  Bezüglich  der  normalen  Werte  bei 
den  einzelnen  Brennstoffen  sei  auf  die  Angaben,  welche  auf 
S.  53  gemacht  wurden,  hingewiesen. 

Von  besonderer  Bedeutung  für  die  Beurteilung  einer  Anzahl  wichtiger  Brenn- 
stoffe ist  die  Siedeanalyse.  Zur  Durchführung  dienen  verschiedene  Apparate,  je 
nach  der  Natur  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeiten.  Für  Erdöl  und  die  daraus  er- 
haltenen Produkte,  also  vor  allem  die  Benzine,  dient  der  ENGLER-UßBELOHDESche 
Apparat  (Abb.  27).  In  einem  ENGLERschen  Kolben  e  werden  100  ccm  Brennstoff 
durch  einen  gut  regulierbaren  Brenner,  dessen  Anordnung  aus  Abb.  27  (links) 
ersichtlich  ist,  zum  Sieden  erhitzt,  so  daß  vom  Kühler  in  einer  Minute  ca.  5  ccm 
Destillat  in  die  graduierten  Vorlagen  tropfen.  Zur  leichten  Kontrolle  der  Destilla- 
tionsgeschwindigkeit ist  am  Kühler  ein  Sekundenpendel  c  angebracht;  in  einer 
Sekunde  müssen  2  Tropfen  Destillat  abtropfen.  Besonders  wichtig  ist  bei  der 
Destillation  der  Benzine,  festzustellen,  welche  Menge  bis  100°  übergeht,  und  wo  die 
oberste  Siedegrenze  liegt.  Als  Siedebeginn  wird  die  Temperatur  bezeichnet,  bei  der 
der  erste  Tropfen  vom  Kühlerende  in  die  Vorlage  fällt. 


gase 


flössen 
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Abb.  26. 

Probenehmer   für 

Flüssigkeiten. 
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Zur  Destillation  von  Benzol  wird  der  durch  Abb.  202  und  203  (Bd.  n,  366) 
(s.  Benzol),  wiedergegebene  Apparat  benutzt;  der  Siedeversuch  wird  ebenso  geleitet 
wie  bei  der  Destillation  des  Benzins.  Der  Benzol-Destillierapparat  findet  weiter 
Verwendung  zur  Siedeanalyse  von  Teeröl,  nur  darf  hierbei  keine  Wasserkühlung 
benutzt  werden.  Die  Destillation  wird  bis  zu  300°  Höchstsiedetemperatur  getrieben. 


Abb.  27. 
Destillierapparat  nach  Enoler-Ubbelohde. 

Die  Heizwertbestimmung  wird  am  besten  in  der  calorimetrischen  Bombe, 
ganz  ähnlich  wie  bei  festen  Brennstoffen,  vorgenommen.  Schwer  siedende  Flüssig- 
keiten, wie  Heizöl,  Paraffinöl,  Teeröl,  Teer,  können  im  offenen  Platinschälchen 
abgewogen  werden.     Mit  Platindraht  allein  wird   hier  eine  sichere  Zündung  nicht 

erreicht;  es  ist  daher  die  Verwen- 
dung eines  Zündfadens  bzw.  eines 
Splitters  Holzkohle  erforderlich.  Die 
Verbrennungswärme  dieser  Zünd- 
stoffe muß  natürlich  von  der 
beobachteten  in  Abzug  gebracht 
werden.  Leichtflüchtige  Brennstoffe, 
Benzin,  Benzol  u.  dgl.,  werden  am 
besten  in  Mengen  von  0,6  — 0,8  £• 
in  kleinen  dünnwandigen  Glas- 
kugeln (Abb.  29),  durch  welche 
der  Platinzünddraht  gezogen  ist, 
abgewogen :  Bei  der  Zündung  platzt 
die  Glaskugel,  so  daß  eine  vollständige  Verbrennung  erfolgt.  Bisweilen  werden 
solche  Flüssigkeiten  in  Gelatinekapseln  zur  Abwägung  gebracht,  ein  Verfahren, 
das  wegen  der  großen,  für  die  Gelatine  anzubringenden  Korrekturen  nicht 
empfehlenswert  ist. 

Neben  diesen  allgemeinen  Untersuchungsmethoden  kommen  noch  einige 
spezielle  in  Frage,  wie  z.  B.: 


■<  - 1,5  ■■»* 

Abb.  28. 
KNOLERscher  Kolben. 


Abb.   29.    Glaskugel    zur 
Aufnahme  flüssiger  Brenn- 
stoffe    zwecks     Heizwert- 
bestirnmung. 
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Bestimmung  des  Schmutzgehaltes  in  dunkelgefärbten  Ölen,  Heizölen, 
Teerölen  u.  s.  w.  Eine  gewogene  Menge  des  Öles  (5  — 10  g)  wird  in  Benzol,  Benzin 
oder  Xylol  (bei  Teerölen)  gelöst,  durch  ein  gewogenes  Filter  filtriert.  Nach  völligem 
Auswaschen  mit  dem  Lösungsmittel  wird  das  Filter  wieder  bei  105°  getrocknet  und 
nach  dem  Erkalten  gewogen. 

Aschegehalt.  Eine  gewogene  Menge  Öl  wird  im  gewogenen  Platin-  oder 
Porzellantiegel  sehr  vorsichtig  verbrannt,  am  besten  so,  daß  man  ein  Stückchen 
aschefreies  Filtrierpapier  zu  einem  Docht  formt,  in  das  Öl  steckt  und  am  heraus- 
ragenden Ende  entzündet.  Nach  dem  völligen  Verbrennen  wird  bis  zur  Gewichts- 
konstanz geglüht. 

Raffinationsgrad.  Bei  Benzolen  und  Benzinen,  die  in  Motoren  zur  Ver- 
wendung kommen  sollen,  ist  ein  guter  Raffinationsgrad  erwünscht.  Die  Feststellung 
geschieht  durch  Schütteln  gleicher  Raumteile  Benzin  oder  Benzol  mit  reiner  konz. 
Schwefelsäure.  Bei  Benzin  soll  die  Säure  gar  nicht  oder  nur  schwach  gelb  gefärbt 
werden,  bei  Benzol  ist  meist  eine  etwas  stärkere  Gelbfärbung  zu  beobachten,  die 
Färbung  der  Säure  darf  aber  keinesfalls  braun  oder  schwarz  sein. 

Die  Bestimmung  des  Flammpunktes  kommt  bei  der  Untersuchung  der 
als  Brennstoffe  verwendeten  Flüssigkeiten  verhältnismäßig  selten  vor;  regelmäßig 
wird  er  bei  Untersuchung  des  Leuchtpetroleums  und  der  zu  Schmierölen  bestimmten 
Mineralöle  ermittelt.  Als  Flammpunkt  gilt  die  Temperatur,  bei  der  die  Flüssigkeit 
so  viel  Dampf  an  der  Oberfläche  in  die  Luft  entweichen  läßt,  daß  ein  der  Ober- 
fläche genähertes  Zündflämmchen  eine  schnell  erlöschende  Flamme  an  der  Ober- 
fläche entzündet.  Es  kommen  hierfür  hauptsächlich  in  Betracht  der  AßEL-Ap  parat, 
der  zur  Bestimmung  niedrig  entflammender  Flüssigkeiten  benutzt  und  unter 
Erdöl  ausführlich  beschrieben  wird.  Die  Apparate  von  Pensky-Martens  mit  ge- 
schlossenem Erhitzungsgefäß  und  Marcusson  mit  offenem  Tiegel  werden  zur 
Flammpunktsbestimmung  bei  Flüssigkeiten  benutzt,  deren  Flammpunkt  über  80°  liegt. 
Diese  Apparate  sind  im  Artikel  Schmiermittel  ausführlich  beschrieben. 

C.  Gasförmige  Brennstoffe. 
Die  Untersuchung  der  gasförmigen  Brennstoffe  auf  ihre  Zusammensetzung 
erfolgt  natürlich  nach  den  gasometrischen  Methoden;  als  einzige  Methode  der  Unter- 
suchung, die  an  dieser  Stelle  zu  besprechen  ist,  ist  die  Heizwertbestimmung  zu 
nennen.  Soweit  es  sich  um  einfach  zusammengesetzte  Gase,  wie  Generatorgas,  Wasser- 
gas, Gichtgase,  handelt,  gibt  das  Ergebnis  der  Gasanalyse  genügend  genaue  Unter- 
lagen zur  Berechnung  des  Heizwertes.  Wenn  aber,  wie  bei  Leuchtgas  oder  Kokerei- 
gas und  ähnlichen  Gasen,  eine  Anzahl  verschiedener  Bestandteile  gemeinsam  bei  der 
Analyse  bestimmt  werden  (die  Bezeichnung:  schwere  Kohlenwasserstoffe  umfaßt  nicht 
nur  verschiedene  Äthylenkohlenwasserstoffe,  sondern  auch  Acetylen  und  Benzol),  dann 
ist  eine  zuverlässige  Berechnung  nicht  mehr  möglich;  in  solchem  Fall  ist  die  ex- 
perimentelle Bestimmung  erforderlich,  die  in  sehr  einfacher  Weise  durch  das  Junker- 
sche  Calorimeter  erfolgt,  das  unter  Calorimeter  ausführlich  beschrieben  ist  (s.  d.).  Das 
zu  untersuchende  Gas,  dessen  Druck  durch  einen  neben  dem  Calorimeter  stehenden 
Druckregler  konstant  gehalten  wird,  wird  mittels  eines  in  das  Innere  des  Calori- 
meters  ragenden  Brenners  verbrannt,  während  das  Calorimeter  von  einem  gleich- 
mäßigen Strom  von  Wasser  möglichst  konstanter  Temperatur  durchflössen  wird. 
Indem  man  die  Wassermenge  mißt  (durch  Auffangen  des  Ablaufwassers),  welche  in 
der  Zeit  durch  das  Calorimeter  geflossen  ist,  während  welcher  ein  genau  gemessenes 
Volumen  Gas  verbrannt  wurde,   und   indem    man  die   mittlere  Temperaturdifferenz 
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zwischen  Ablauf-  und  Zulauf  wasser  ermittelt,  hat  man  alle  Daten,  welche  zur  Bestimmung 
des  Heizwertes  des  Gases  erforderlich  sind.  Beträgt  z.  B.  die  Wassermenge,  welche 
das  Calorimeter  durchflössen  hat,  1,3  /  und  die  Temperaturdifferenz  zwischen  Zu-  und 
Ablaufwasser  13,4°,  so  haben  3  /  Gas  eine  Wärmemenge  von 

13,4X1,3  =  17,42  W.  E. 

entwickelt.  Für  1  cbm  des  Gases  erhält  man  eine  Verbrennungswärme,  auch  oberer 
Heizwert  genannt,  von 

17,42  X  1000^,^  WE 

Um  diesen  Wert,  der  für  das  Verbrennungswasser  in  flüssigem  Zustand  gilt, 
in  den  sog.  unteren  Heizwert,  bezogen  auf  dampfförmiges  Verbrennungswasser, 
umzurechnen,  muß  er  um  die  latente  Verdampfungswärme  des  Verbrennungswassers 
vermindert  werden.  Die  Bestimmung  der  Menge  des  Verbrennungswassers  erfolgt 
direkt  im  Calorimeter,  das  kondensierte  Verbrennungswasser  tropft  in  einen  kleinen 
Meßzylinder,  so  daß  die  Menge  leicht  ermittelt  werden  kann.  Zu  diesem  Zweck 
läßt  man,  um  nicht  zu  kleine  Mengen  Wasser  zu  erhalten,  eine  größere  Anzahl  / 
Gas  im  Calorimeter  verbrennen.  Die  Heizwerte  der  Gase  werden  schließlich  auf 
Gas  von  der  Temperatur  0°  und  760  mm  Quecksilbersäule  Druck  umgerechnet. 

Bewertung  der  festen  Brennstoffe  nach  dem  Heizwert. 

Die  Untersuchung  der  festen  Brennstoffe  ist  deswegen  von  so  großer  Wichtig- 
keit, weil  sie  das  einzige  Mittel  zur  zutreffenden  Bewertung  darstellt.  Die  äußeren 
Merkmale  dafür,  ob  wir  es  mit  einer  hochwertigen  oder  minderwertigen  Kohle  zu 
tun  haben,  sind  sehr  unsicher,  häufig  versagen  sie  vollständig;  und  die  Schwierig- 
keit, die  Qualität  einer  Kohle  richtig  einzuschätzen,  ist  aus  dem  Grunde  so  sehr  groß, 
weil  auch  Kohlen  der  gleichen  Herkunft,  infolge  wechselnden  Wasser-  und  Asche- 
gehaltes sich  in  der  wichtigsten  Eigenschaft,  dem  Heizwert,  erheblich  unterscheiden 
können.  Soweit  die  Kohlen  als  eigentliche  Brennstoffe  dienen,  d.  h.  durch  den  Ver- 
brennungsvorgang für  die  Wärmeerzeugung  nutzbar  gemacht  werden  sollen,  ist  die 
Höhe  des  Heizwertes  in  erster  Linie  bestimmend  für  den  Wert  der  Kohle.  Und 
aus  diesem  Grunde  heraus  sind  seit  einigen  Jahren  lebhafte  Bestrebungen  auf  Seite 
der  Kohlenverbraucher  im  Gange,  Produzenten  und  Lieferanten  von  Kohlen  zu  ver- 
anlassen, die  Kohlen  auf  Grund  gewisser  Qualitätsgarantien  zu  verkaufen. 

Die  allen  Interessen,  denen  des  Käufers  wie  denen  des  Verkäufers,  am  besten 
gerecht  werdende  Art  des  Kohlenhandels  ist  diejenige,  wie  sie  seit  einigen  Jahren 
bei  den  Lieferungen  für  die  Regierung  der  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  üblich 
ist.  In  den  Lieferungsverträgen  wird  der  Preis  für  ein  „Standard  coal"  festgelegt, 
d.  h.  für  eine  Kohle  mit  bestimmtem  Aschegehalt  und  Heizwert.  Der  zu  bezahlende 
Preis  wird  dann  nach  folgender  Formel  berechnet: 

Heizwert  der  gelieferten  Kohle  .  .         .  ,  „    .  , ,  „  .      r>„  ■_ 

-rr-. ; — ; — &— — ,   „  ,  ,    X  vereinbarter  Preis  ==  zu  zahlender  Preis. 

Heizwert    der   Standard -Kohle 

Hatte  z.  B.    die    gelieferte  Kohle    einen  Heizwert  von    14  500  British    thermal 

units,    während  als  Standardheizwert  14  000  B.  th.  u.    vereinbart  waren,    bei   einem 

Preis  von  3  $  für  1  t,  so  würde  der  für  1  /  zu  zahlende  Preis  sein: 

14500  3  -3  107 -i 

14000  3       J'1U/*' 

Der  so  berechnete  Preis  erfährt  dann  noch  eine  Korrektur  nach  dem  Asche- 
gehalt, falls  dieser  den  Gehalt  der  Standard-Kohle  über-  oder  unterschreitet.  Bei 
geringerem  Aschegehalt  erhöht  sich  der  Preis,  u.  zw.  umso  stärker,  je  geringer  der 
Aschegehalt  ist;  bei  höherem  Aschegehalt  wird  der  vereinbarte  Preis  gekürzt.  Über- 
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schreitung   eines    vereinbarten    Maximalasehegehaltes   berechtigt   zur  Annahmever- 
weigerung der  Lieferung. 

Auf  ähnlicher  Basis  haben  die  königl.  ungarischen  Staatsbahnen  seit  1908  die 
Lieferungen  von  Kohlen  für  ihre  Betriebe  ausgeschrieben.  Von  den  Punkten,  welche 
die  Qualitätsgarantien  betreffen,  ist  in  diesen  „Bedingnissen"  der  wichtigste  derjenige, 
daß  der  Preis  der  Kohle  bei  Überschreitung  des  bedungenen  Heizwertes  entsprechend 
erhöht,  bei  Unterschreitung  entsprechend  herabgesetzt  wird. 

In  Deutschland  stehen  die  Produzenten  der  Gewährung  von  Qualitätsgarantien, 
vor  allem  der  Garantie  des  Heizwertes,  noch  größtenteils  ablehnend  gegenüber. 
Dagegen  ist  anzuerkennen,  daß  einsichtige  Händler  in  immer  steigendem  Maße 
namentlich  den  größeren  Abnehmern  die  geforderten  Garantien  gewähren.  Meist 
enthalten  die  Verträge  nach  dieser  Richtung  hin  folgende  Vereinbarungen:  Als 
rechnungsmäßiges  Gewicht  hat  das  bei  der  Anlieferung  festgestellte  Gewicht  zu 
gelten.  Demgemäß  ist  die  Probe,  an  welcher  die  Einhaltung  der  Qualitätsgarantien 
festgestellt  werden  soll,  bei  der  Anlieferung  zu  entnehmen.  Gewährleistet  wird  eine 
bestimmte  Höhe  des  Heizwertes,  der  von  jeder  Einzellieferung  festzustellen  ist.  Aus 
den  Heizwerten  der  Einzellieferung  wird  der  Durchschnittsheizwert  der  gesamten 
abgeschlossenen  Lieferung  berechnet.  Abzüge,  prozentual  der  Unterschreitung  des 
garantierten  Heizwertes,  sind  nur  dann  zulässig,  wenn  dieser  Durchschnittsheizwert 
niedriger  liegt  als  der  garantierte  Wert.  Dem  Lieferanten  wird  durch  diese  Bestimmung 
die  Möglichkeit  gegeben,  eine  schlechte  Lieferung  durch  eine  bessere  zu  kompensieren. 
Häufig  wird  ein  zulässiger  Höchstgehalt  an  Asche  vereinbart,  dessen  Überschreitung 
die  Annahmeverweigerung  zuläßt.  Bisweilen  wird  eine  oberste  Grenze  für  Wassergehalt 
angegeben,  bei  deren  Überschreitung  gewisse  Abzüge  vom  vereinbarten  Preis  ein- 
treten. 

Bemerkungen  zu  den  nachstehenden  Tabellen. 

In  den  folgenden  Tabellen  sind  die  analytischen  Daten  und  Heizwert- 
angaben für  eine  Anzahl  charakteristischer  fester  Brennstoffe  zusammengestellt.  Als 
wichtigster  Brennstoff  ist  die  Steinkohle  am  ausführlichsten  behandelt.  Die  Tabellen 
können  natürlich  nicht  erschöpfend  sein,  sie  sollen  nur  erläuternd  zu  dem  Text  im 
Abschnitt  „Brennstoffe"  wirken. 

Die  für  „Rohkohle"  gegebenen  Zahlenwerte  dürfen  nicht  verallgemeinert  werden, 
sie  gelten  nur  für  die  seinerzeit  zur  Untersuchung  gelangte  Probe.  Proben  derselben 
Herkunft  können,  da  Wasser-  und  Aschegehalt  innerhalb  weiter  Grenzen  schwanken 
können,  hinsichtlich  der  Elementarzusammensetzung  und  des  Heizwertes  große 
Unterschiede  zeigen.  Dagegen  sind  die  für  „Reinkohle"  angegebenen  Werte,  so- 
wohl was  Elementarzusammensetzung  als  auch  Gehalt  an  Kokskohlenstoff  und 
flüchtigen  brennbaren  Bestandteilen  und  schließlich  Verbrennungswärme  anlangt,  für 
Kohlen  der  betreffenden  Herkunft  charakteristisch.  Unter  „Heizwert"  ist  die  von 
1  kg  Kohle  beim  Verbrennen  entwickelte  Wärme  zu  verstehen  unter  der  Voraus- 
setzung, daß  das  Verbrennungswasser  (einschließlich  des  hygroskopischen  Wassers) 
dampfförmig  mit  den  Verbrennungsgasen  abzieht.  Verbrennungswärme  ist  der 
entsprechende  Wärmewert  bei  tropfbar-flüssigem  Verbrennungswasser. 

Die  analytischen  Daten  der  Tabellen  sind,  soweit  sie  nicht  vom  Verfasser  (M)  selbst 
herrühren,  folgenden  Quellen  entnommen  bzw.  nach   folgenden  Quellen  berechnet: 

A  =  Aufhäuser,  Kohlenuntersuchungen  1912; 

B  =  Veröffentlichungen  der  Lehr-  und  Versuchsgasanstalt  an  der  Techn.  Hoch- 
schule Karlsruhe  in  /.  G.,  Jahrg.  »(>; 

L  =  Langbein,  Die  Auswahl  der  Kohlen.  Leipzig  1905. 
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78  Brennstoffe.  —   Brenzcatechin. 

Literatur:  Aufhäuser,  Vorlesungen  über  Brennstoffkunde.  Hamburg  1910.  —  H.  Bunte, 
Zur  Beurteilung  der  Brennstoffe  und  der  Leistungen  von  Dampfkesseln  vom  chemischen  Standpunkt 
aus.  München  1900.  -  Ferdinand  Fischer,  Chemische  Technologie  der  Brennstoffe.  Braunschweig 
1897.  -  F.  Freise,  Vorkommen  und  Verbreitung  der  Steinkohle.  Stuttgart  1908.  —  W.  Glikin, 
Calorimetrische  Methodik.  Berlin  1911.  —  Wilhelm  Haus,  Die  rationelle  Bewertung  der  Kohle. 
Leipzig  1905.  -  D.  Holde,  Untersuchung  der  Kohlenwasserstoffe-  und  Fette.  Berlin  1913.  - 
F.  E.  Junge,  Die  rationelle  Auswertung  der  Kohlen.  Berlin  1909.  -  Hanns  v.  Jüptner,  Lehrbuch 
der  chemischen  Technologie  der  Energien.  Leipzig  und  Wien  1905,  Bd.  I.  —  H.  Langbein,  Die  Aus- 
wahl der  Kohlen.  Leipzig  1905.  —  O.  Mohr,  Feuerungstechnische  Untersuchungen.  Berlin  1906.  — 
Muck,  Chemie  der  Steinkohle.  Leipzig  1891.  —  G.  S.  Pope,  The  purchase  of  coal  by  the  governement 
under  specifications.  Washington  1910.  —  Post,  Chemisch-technische  Analyse.  Braunschweig  1906  — 
1907,  Bd.  I.  —  H.  Potonie,  Die  Entstehung  der  Steinkohle  und  der  Kaustobiolithe  überhaupt. 
Berlin  1910.  -  L.  Schmitz,  Die  flüssigen  Brennstoffe.  Berlin  1912.  -  F.  Schwackhöfer,  Die 
Kohlen  Österreich-Ungarns,  Preußisch-Schlesiens  und  Russisch-Polens,  neubearbeitet  von  A.  Cluss 
und  J.  Schmidt.  Wien  1913.   -  D.  Sidersky,  Essais  des  Combustibles.  Paris  1903.  O.  Mohr. 

Brenzcatechin,  1839  von  Reinsch  durch  trockene  Destillation  von  Catechu 
\—OH  zuerst,  erhalten,  krystallisiert  aus  Benzol  in  farblosen,  glänzenden  breiten 
^— 0Ii  Blättern,  aus  Wasser  in  prismatischen  Nadeln,  aus  Ligroin  und  Äther  in 
monoklinen  Prismen  oder  Nadeln,  schmilzt  bei  104°,  siedet  bei  245°  und  ist  mit 
Wasserdampf  etwas  flüchtig.  D  1,344. 100T.  der  bei  20°  gesättigten  wässerigen  Lösung 
enthalten  31,1  T.  Die  Verbindung  ist  leicht  in  Alkohol  und  Äther  löslich.  Sie  tritt  häufig 
bei  der  Destillation  von  Vegetabilien,  welche  eisengrünenden  Gerbstoff  enthalten,  als 
Zersetzungsprodukt  auf,  kommt  in  verschiedenen  Kinosorten  vor  und  ist  in  Form  einer 
gepaarten  Schwefelsäure  ein  konstanter  Bestandteil  des  Pferdeharns.  Brenzcatechin 
reduziert  Silbernitratlösung  schon  in  der  Kälte,  FEHLiNGsche  Lösung  beim  Erwärmen. 
Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  smaragdgrüne  Färbung,  die  durch 
Zusatz  von  Soda  oder  Natriumacetat  violett  wird  (H.  Hlasiwetz  und  L.  Barth,  A.  130, 
353  [1864]).  Bleizucker  liefert  einen  weißen  Niederschlag  des  Bleisalzes,  Calciumchlorid 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak  farblose,  glänzende  Nadeln  des  Calciumsalzes.  Die 
alkalische  Lösung  bräunt  sich  an  der  Luft.  Mit  Hexamethylentetramin  entsteht  eine 
Doppelverbindung,  mit  Alloxan  ein  Kondensationsprodukt,  mit  Pikrinsäure  ein  Pikrat, 
beim  Schütteln  mit  Silberoxyd  und  Aceton  o-Benzochinon  (R.  Willstätter  und 
Fr.  Müller,  B.  41,  2580  [1908]).  1  g  darf  beim  Erhitzen  nicht  mehr  als  0,5  mg  Rückstand 
hinterlassen;  die  10% ige  Lösung  darf  beim  Kochen  keinen  Phenolgeruch  geben;  die 
Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  darf  nur  schwach  rosa  gefärbt  sein.  Zur  quantitativen 
Bestimmung  dient  das  Bleisalz,  von  dem  \g  0,3494  g-  Brenzcatechin  entspricht. 
(P.  Degener,  /  pr.  Ch.  [2]  20,  320  [1879]). 

Brenzcatechin  entsteht  aus  Guajacol  durch  Erhitzen  mit  Aluminiumchlorid  auf 
210°  (C.  Hartmann  und  L.  Gattermann,  "B.  25,  3532  [1892])  in  einer  Ausbeute 
von  70%  der  Theorie.  Zur  Darstellung  geht  man  vom  Phenol  aus,  führt  dieses 
durch  Einwirkung  von  Chlor  resp.  Brom  in  o-Chlor-  resp.  o-Bromphenol  über  und 
ersetzt  das  Halogen  mittels  der  Natronschmelze  durch  Hydroxyl. 

In  94  kg  auf  150—180°  erhitztes  Phenol,  das  sich  in  einem  mit  Rückflußkühler  und  Rühr- 
vorrichtung versehenem  Apparat  befindet,  leitet  man  160  kg  Bromdampf  ein  (Merck,  D.  R.  P.  76597). 
Die  entweichende  Brom  Wasserstoff  säure  wird  aufgefangen.  Das  entstandene  o-Bromphenol  enthält 
geringe  Mengen  Verunreinigungen.  Fügt  man  ihm  ca.  10  kg  Ätznatron  in  Form  von  Lauge  hinzu, 
so  werden  diese  zunächst  gebunden,  und  man  kann  dann  das  reine  Produkt  direkt  im  Vakuum 
abdestillieren  oder  auch  mit  Was?erdampf  übertreiben.  Die  Fraktion  196-202°  wird  auf  Brenzcatechin 
verarbeitet.  o-Bromphenol  ist  ein  Öl  von  unangenehmem,  sehr  anhaftendem  Geruch.  Kp  194-195°. 
Ersetzt  man  die  angegebene  Brommenge  durch  71  kg  Chlor,  so  gelangt  man  zum  o-Chlorphenol, 
das  in  gleicher  Weise  wie  die  ßromverbindung  gereinigt  wird'.  JEs  schmilzt  bei  7°  und  siedet  bei 
175-176°.  Wendet  man  auf  1  Mol.  Halogenphenol  3-4  Mol.  Ätzkali  an,  so  werden  die  Ausbeuten 
an  Brenzcatechin  fast  quantitativ.  Auf  17,3  kg  Bromphenol  resp.  12,85  kg  Chlorphenol  nimmt 
man  16  kg  Ätznatron,  das  in  Wasser  zu  22  /  (D  1,53)  gelöst  wird.  Man  erwärmt  die  Mischung  im 
Autoklaven  bei  geöffnetem  Ventil  unter  Rühren  auf  ca.  180°,  schließt  dann  und  erhitzt  weiter  auf  etwa 

1  Nach  dem  F.  P.  265901  (Hazard-Flamand)  soll  durch  Einwirkung  von  Kaliumchlorat  und 
Salzsäure  auf  in  Essigsäure  suspendierte  p-Phenolsulfosäure  o-Chlor-p-phenolsulfosäure  entstehen. 
Erhitzt  man  sie  mit  Wasser  auf  180-200°,  so  spaltet  sie  reines  o-Chlorphenol  ab. 
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250°.  Nach  6-8  Stunden,  wobei  der  Druck  auf  3-4  Atm.  steigt,  ist  die  Schmelze  fertig.  Sie  wird 
in  wenig  Wasser  gelöst.  Man  säuert  die  Flüssigkeit  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  an,  filtriert  sie 
nötigenfalls  und  äthert  das  Brenzcatechin  aus.  Es  ist  völlig  rein  und  enthält  namentlich  kein  Resorcin, 
wie  durch  Ausbleiben  der  Fluoresceinreaktion  konstatiert  werden  kann  {Merck,  D.  R.  P.  84828). 

Ein  weiteres  Ausgangsmaterial  zur  Herstellung  von  Brenzcatechin  ist  a-phenol- 

disulfosaures  Natrium. 

10  #£•  desselben  werden  mit  10-  15  kg  Ätznatron  8-10  Stunden  bei  280-300°  verschmolzen. 
Hierbei  entsteht  Brenzcatechinmonosulfosäure.  Die  Mischung  wird  in  Wasser  gelöst,  neutralisiert  und 
zum  Zweck  der  Abspaltung  der  Sulfogruppe  mit  10  kg  50%iger  Schwefelsäure  im  Autoklaven  auf 
180  —  220°  erhitzt.  Die  Lösung  wird  dann  mit  Dampf  behandelt,  um  Phenol  überzutreiben,  mit 
Tierkohle  entfärbt  und  ausgeäthert  etc.  Die  Ausbeute  an  Brenzcatechin  beträgt  mehr  als  50%  der 
Theorie  (Merck,  D.  R.  P.  80817). 

Monnet  stellt  durch  Chlorieren  von  p-Phenolsulfosäure  Chlorphenolsulfosäure 
her,  verschmilzt  deren  Natriumsalz  mit  Ätznatron,  um  das  Halogen  gegen  Hydroxyl 
auszutauschen,  und  spaltet  schließlich  die  Sulfogruppe  durch  Erhitzen  mit  Schwefel- 
säure ab  (D.  R.  P.  Q70Q9).  Eine  Zeitlang  kam  auch  ein  sehr  reines  Brenzcatechin 
in  den  Handel,  das  aus  Phenoltrisulfosäure  gewonnen  war.  Letztere  ist  durch  Ein- 
wirkung von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Phenol  leicht  erhältlich.  Sie  gibt  beim 
Verschmelzen  mit  Ätznatron  Brenzcatechindisulfosäure  (Tobias,  D.  RP.  81210),  deren 
Sulfogruppen  schon  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200-215°  aus  dem  Molekül 
entfernt  werden  (Tobias,  D.  R.  P.  81209).  Heyden  fabrizierte  früher  Brenzcatechin, 
indem  er  p-Oxybenzoesäure  durch  Bromierung  oder  Chlorierung  in  3-Brom- 
4-oxybenzoesäure  resp.  3-Chlor-4-oxybenzoesäure  überführte  (H.  Hähle,  D.  R.  P.  60637 
resp.  Heyden,  D.  R.  P.  69116),  durch  Verschmelzen  dieser  Säuren  mit  Ätznatron 
Protocatechusäure  erhielt  und  aus  dieser  durch  Erhitzen  unter  Druck  bei  15  Atm. 
Kohlensäure  abspaltete: 

HC02—S\  HC02—/\—Br{Cl)  HC02—(^\-OH       nn     ,   /\—OH 

Y)—OH^  [)—OH      ~*  Ij— o/y~^cc'2  +  l     J— OH' 

Brenzcatechin  wird  als  photographischer  Entwickler  geschätzt.  Die  Wismutver- 
bindung des  Tetrabrombrenzcatechins  ist  ein  Ersatz  des  Xeroforms  {Heyden,  D.  R.  P. 
207544). 

Von  den  Derivaten  des  Brenzcatechins  ist  der  Monomethyläther,  das  Guajacol, 
,_Oc//3  das  wichtigste.  Entdeckt  von  Unverdorben  (P.  A.  8,  402  [1826])  unter 
>—0li  den  Destillationsprodukten  des  Guajacharzes,  bildet  es  in  reinem  Zustand 
große,  farblose  Krystalle  vom  Schmelzp.  28,5°.  Kp  205°;  D\  1,1492;  D\i  1,1395.  Die 
Verbindung  hat  einen  charakteristischen,  nicht  unangenehmen  Geruch  und  süßen 
Geschmack.  Sie  löst  sich  bei  15°  in  dem  60fachen  Volumen  Wasser,  leicht  in  Alkohol 
und  Äther.  Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  blaue  Färbung,  die  rasch 
über  Grün  in  Gelb  übergeht.  Die  Zinkstaubdestillation  liefert  Anisol,  die  Einwirkung 
von  Phosphorpentachlorid  o-Chloranisol,  die  Kalischmelze  Brenzcatechin,  die  Methy- 
lierung  Veratrol.  Guajacol  gibt  ein  bei  80°  schmelzendes  orangerotes  Pikrat;  mit  Hexa- 
methylentetramin  vereinigt  es  sich  zu  mehreren  krystallisierten  Doppelverbindungen 
(F.  Hoffmann-La  Roche  &  Co.,  D.  R  P.  220267,  235924,  231726).  Von  einer 
wässerigen  Resorcinlösung  wird  es  leicht  aufgenommen  (A.  Friedländer,  D.  R  P. 
199690).  Es  soll  sich  in  kalter  konz.  Schwefelsäure  farblos  lösen,  mit  2  Vol.  Kali- 
lauge nach  kurzer  Zeit  zu  einer  weißen  Krystallmasse  erstarren  und  mit  verdünnter 
Natronlauge  eine  klare  und  farblose  Lösung  geben. 

Da  Guajacol  bei  der  Destillation  des  Holzes  entsteht,  so  ist  es  in  der  zwischen 
200  —  220°  siedenden,  alkalilöslichen  Fraktion  des  Buchenholzteers  in  reichlicher 
Menge  enthalten  und  wurde  früher  ausschließlich  aus  dieser  dargestellt.  Doch 
bereitete  die  Reinigung  und  Krystallisation  große  Schwierigkeiten  (cf.  Lederer,  D.  RP. 
94947;    Chem.  Werke  vorm.   Dr.  Heinrich  Byk,  D.  R.  P.  100418).    Dann  brachte 
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tieyden  längere  Zeit  Guajacol  in  den  Handel,  das  aus  Brenzcatechin  durch  Behandlung 
mit  methylschwefelsaurem  Natrium  gewonnen  wurde.  Jetzt  geht  man  vom  o-Anisidin 
aus  {Monnet,  D.  R  P.  167211;  Kalk,.  D.  R  P.  Q5339),  dessen  Aminogruppe  man 
über  die  Diazoverbindung  durch  Hydroxyl  ersetzt. 

Man  löst  12  kg  Base  in  27  kg  Schwefelsäure  (36°  Be')  und  24  kg  Wasser,  ver- 
setzt mit  50  kg  Eis  und  diazotiert  mit  einer  frisch  hergestellten  Lösung  von  7,5  kg 
Natriumnitrit  in  30  kg  Wasser,  die  absolut  chlorfrei  sein  muß,  bei  einer  8  °  nicht 
übersteigenden  Temperatur.  Nach  Beendigung  der  Operation  darf  weder  unver- 
änderte Base  noch  salpetrige  Säure  vorhanden  sein.  Während  der  Diazotierung 
stellt  man  aus  40  kg  Kupfervitriol,  40  kg  techn.  Ammonsulfat,  20  kg  Glaubersalz, 
80  kg  Wasser  und  60  kg  Schwefelsäure  (36°  Be)  eine  Verkochlauge  her  und 
erhitzt  sie  auf  105°.  In  diese  läßt  man  im  Laufe  von  21/2~3  Stunden  die  Diazo- 
iösung  einlaufen  und  destilliert  dann  noch  1  —  1 1/2  Stunden  weiter.  Um  ein  Steigen 
des  Siedepunktes  der  Verkochlauge  zu  verhindern,  muß  nötigenfalls,  namentlich 
nach  Schluß  des  Einlaufens,  direkter  Dampf  zur  Verdünnung  eingeleitet  werden. 
Das  Destillat  —  ca.  125  /  —  wird  in  einem  kupfernen  Destillationskessel  mit  ca. 
12  kg  Natronlauge  (36°  Be)  alkalisch  gemacht  und  ca.  1  —  1 1/2  Stunden  mit  indirektem 
Dampf  destilliert,  bis  die  übergehende  Flüssigkeit,  die  wohl  Spuren  von  Anisol  ent- 
hält, klar  abläuft.  Namentlich  im  Anfang  kann  diese  durch  Dissoziation  der  schwach 
alkalischen  Lösung  Guajacol  enthalten,  das  man  dann  für  sich  auffangen  und  bei  der 
nächsten  Operation  unter  Zusatz  von  l—2kg  Natronlauge  mit  verarbeiten  muß. 
Nunmehr  gibt  man  in  den  Kessel  die  vereinigten  Abwässer  der  vorhergehenden 
Destillation  (ca.  125/),  säuert  mit  etwa  15  kg  Schwefelsäure  (36°  Be)  an  und  treibt 
mit  indirektem  Dampf  das  Guajacol  über.  Es  wird  direkt  im  Abscheider  aufgefangen. 
Die  letzten  schon  fast  klaren  Destillate  läßt  man  nicht  durch  den  Abscheider  gehen. 
Mehr  als  125  /  werden  nicht  abgetrieben.  Die  gesamten  Destillationswässer  werden  bei 
der  folgenden  Operation  mit  in  den  Destillationskessel  gegeben.  Die  angewandte 
Verkochlauge  kann  für  8  bis  höchstens  9  Chargen  äl2^Anisidin  benutzt  werden. 
Dann  muß  man  das  Kupfersulfat  regenerieren  oder  das  Kupfer  mit  Eisen  ausfällen 
und  die  entstehende  Ferroammonsulfatlauge  eindampfen.  Die  Ausbeute  ist  quantitativ, 
doch  muß    die  Gegenwart  von  metallischem  Kupfer  sorgfältig  vermieden  werden1. 

Das  Reinguajacol  enthält  noch  ca.  2-3%  Wasser  und  erstarrt  deshalb  nur 
teilweise.  Die  Krystalle  sind  dann  fast  wasserfrei,  während  die  Lauge  bis  zu  10% 
Wasser  enthält.  Um  farbloses  krystallisiertes  Guajacol  zu  erhalten,  destilliert  man 
das  technisch  reine  Produkt  unter  Zusatz  von  0,3  —  0,5%  Soda  im  Vakuum  aus 
dem  ölbade  unter  Verwendung  eines  silbernen  Kühlers.  Der  wasserhaltige  Vor- 
lauf muß  durch  einen  eigenen  Kühler  gehen.  Die  Vorlage  besteht  aus  emailliertem  Guß 
oder  besser  versilbertem  Kupfer.  Die  Krystallisationstemperatur  soll  ca.  23°  betragen. 

Guajacol  wird  in  den  mannigfachsten  Formen  als  Heilmittel  gegen  Lungen- 
schwindsuchtverwendet. Am  verbreitetsten  ist  das  Guajacolcarbonat  (Duotal,  s.d.), 
erwähnt  sei  ferner  Thiocol,  das  Calciumsalz  der  Guajacolsulfosäure,  und  das  aus 
ihm  dargestellte  Sirol in,  Guajacolphosphat,  -camphorat  (Guacamphol)  und  -benzoat 
(Benzosol). 

Brenzcatechinmonoäthyläther,    Guäthol,    schmilzt   bei  28°,    siedet   bei 
s—OC2H%     216  —  217°.  Es  wird  aus  o-Phenetidin  nach  dem  Verfahren  von  Kalle 
)—OH         (D.R.P.   97012)  ohne  Schwierigkeiten  erhalten.    Merck  stellt  es  aus 
Brenzcatechindiäthylester  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kalium  (D.  R.  P.  92651) 


1  Nach   Privatmitteilung  von   A.  Hempel  wurde  dieses  Verfahren    bereits   mehrere  Jahre   vor 
Monmt  von  Bräunlich  erfunden  und  bei  Hoffmann-La  Roche  in  den  Betrieb  eingeführt. 
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oder    Aluminiumchlorid    (D.  R.  P.  94852)    dar.    Nach   J.  v.  Mering    wirkt    es    bei 

Tuberkulose  besser  als  Ouajacol. 

Veratrol    ist    Brenzcatechindimethyläther,     Schmelzp.    22,5;     Kp    205°; 

-OCfi3      Dl    1,1004;   D£  1,0914.    Es  wird    durch    Methylierung   von   Brenz- 

-OCH3      catechin  oder  Ouajacol  gewonnen,  hat  aber  keine  technische  Bedeutung. 

Brenzcatechindiäthylester,    /~\—OC2H5 

\J-OC2h\ 

schmilzt  bei  43-45°  (O.  Wisinger,  M.  21,  1008  [1900]).  G.  Cohn  und  Knecht. 

Brenztraubensäure,  C//3  •  CO  ■  C02rf,  von  J.  Berzelius  (P.  A.  36,  4  [1835]) 
entdeckt,  ist  eine  wie  Essigsäure  riechende  Flüssigkeit  vom  Schmelzp.  13,6°;  Kp  165°; 
KPu  65°;  D4  1,2881;  £>25  1,2640.  Sie  ist  mischbar  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 
Ihre  Salze  werden  durch  Ferrosulfat  rot  gefärbt.  Nitroprussidnatrium  gibt  bei  Gegen- 
wart von  Kalilauge  eine  violette,  bei  Anwesenheit  von  Ammoniak  violettblaue  Fär- 
bung. Letztere  geht  durch  Zusatz  von  Lauge  in  Dunkelrot,  durch  Essigsäure  in  Blau 
über.  Die  Verbindung  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Kohlen- 
säure und  Acetaldehyd;  sie  reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  unter  Spiegel- 
bildung. Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  liefert  sie  Milchsäure,  mit  Jod- 
wasserstoffsäure Propionsäure.  Ihr  Phenylhydrazon  fällt  noch  in  verdünntester 
Lösung  aus  und  dient  deshalb  zum  Nachweis  der  Säure.  Sie  kann  auf  physio- 
logischem Wege  in  Alanin  übergeführt  werden.  Brenztraubensäure  ist  durch  außer- 
ordentliche Reaktionsfähigkeit  ausgezeichnet.-  Sie  addiert  Bisulfite  und  Blausäure, 
bildet  Mercaptole,  kondensiert  sich  mit  Kohlenwasserstoffen  und  Phenolen  und  neigt  zu 
Selbstkondensationen.  Besonders  wichtig  ist  die  Bildung  von  Chinolin-4-carbonsäuren 
(Cinchoninsäuren)  beim  Zusammenwirken  mit  Aldehyden  und  aromatischen  Aminen 
(DÖBNERsche  Reaktion).  Mit  Benzaldehyd  und  Anilin  (je  1  Mol.)  entsteht  z.  B. 
2-Phenylcinchoninsäure  (s.  Formel),  mit  ß-Naphthylamin  Phenylnaphthocinchoninsäure 

co  H  (O.  Döbner,  B.  27,  352,  2020  [1894]). 

Zur  Darstellung  destilliert  man  Weinsäure  (500  T.)  mit  tech- 
nischem   Kaliumbisulfat   (780  T.).     Man    muß   annehmen,    daß   bei 
-Q"s      dieser  Reaktion  Glycerinsäure  als  Zwischenprodukt  auftritt.  Wesent- 

N  lieh   für  die  Ausbeute   ist    rasches   Erhitzen    und    die  Anwendung 

einer  Metall-,  am  besten  Kupferretorte.  Diese  muß  durch  eine  Auskleidung  mit 
Asbestpapier  und  Wasserglas  vor  dem  Angriff  des  Kaliumbisulfats  geschützt  werden. 
Das  Destillat  liefert  bei  der  Vakuumdestillation  60%  der  theoretischen  Menge  Brenz- 
traubensäure. Eine  weitere  Menge  ist  im  Vorlauf  enthalten  und  kann  ihm  durch  geeignete 
Verarbeitung  entzogen  werden  (A.  Wohl  und  R.  Maag,  B.  43,  2188  [1910];  E.  Erlen- 
meyer, ß.14,  321  [1881];  O.  Döbner,  A.  242,  269  [1887];  L Simon, Ä/.  [3]  13,  335  [1895]). 

Brenztraubensäure  dient  zur  Herstellung  von  Atophan  und  verwandten  Körpern. 
Die  DÖBNERsche  Reaktion  wird  zum  Nachweis  von  Aldehyden  benutzt,  da  die  mit 
ß-Naphthylamin  gebildeten  Naphthocinchoninsäuren  charakteristische  Schmelzpunkte 
haben  und  beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  wohl  definierte  Basen  zerfallen. 

Brikett  s.  Braunkohlen  (Bd.  II),  und  Steinkohlen.  G.  Cohn. 

Brillantalizarinblau  G,  R,  D,  SD,  3R  (Bayer),  1892  von  Heymann  herge- 

-Z-  B.-.  O  stellter    beizenfärbender    Thiazinfarbstoff,    entstanden 

II 
y\y\  durch  Kondensation  von  ß-Naphthochinon-disulfosäure 

NaO  S— (     I    J—-S  rn^   Thiosulfosäuren,  z.  B.  des    Aminodimethylanilins 

^/||       I  oder    des    Aminoäthylbenzylanilins.    D.  R.  P.  83046 

N~(\  '      (Friedländer  3,  1011).  Die  Marke  G  stellt  eine  bronze- 

X/-  3h    glänzende  Paste  dar,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in 
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Iheißem  leichter  löslich  ist.  Dient  zum  Färben  und  Drucken  von  Baumwolle,  Wolle  und 
Seide  auf  Chrombeize.  Die  erzeugten  rötlichen  bis  grünlichen  Blau  zeigen  lebhaften 
Ton,  sind  licht-  und  waschecht  und  können  mit  Chlorat  weiß  geätzt  werden.  Ristenpart. 

Brillantalizarinbordeaux  R  {Bayer)  entspricht  Alizarinbordeaux  B  {Bayer, 
Bd.  I,  213),  reine  Marke  1890  von  R.  E.  Schmidt  hergestellt.  Ristenpart. 

Brillantalizarincyanin  G,  3  G  {Bayer)  sind  grünblaue,  beizenziehende  Anthra- 
chinonfarbstoffe  vom  Charakter  der  Alizarincyanine  {Bayer).  Ebenso 

Britlantanthrazurol  {BASF),  das  aber  besser  egalisiert.  Ristenpart. 

Brillantalizarinschwarz  in  Teig  {BASF),  1861  von  Roussin  aufgefunden, 
1887  von  Bohn  in  die  Färberei  eingeführt,  entspricht  Alizarinschwarz  WR 
{BASF),  reine  Marke  (Bd.  I,  219).  Ristenpart. 

Brillantalizarinviridin  ist  dem  Alizarinviridin(Bd.1, 220)  verwandt.  Ristenpart. 

Brillantazurin  5  G  {Agfa,  Bayer,  Leonhardt),  1889  von  Ulrich  und  Duisberg 
OH  OH  aufgefunden,  substantiver  Disazofarbsroff  aus  Dianisidin  und 
2  Mol.  l,8-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure  S.  D.  R.  P.  57166 
{Friedländer  3,  660).  Graues  Pulver,  in  Alkohol  wenig  lös- 


qh  q_/\  |     ^      lieh,  färbt  im  Salzbade  auf  Baumwolle  ein   lebhaftes  Blau, 

dessen  geringe  Licht-  und  Seifenechtheit  durch  Nachkupfern 
verbessert  wird.  Dabei  wird  der  Ton  grüner  und  stumpfer. 

Ristenpart. 

ÖHOH 

Brillantbaumwollblau  N  extra  grünlich  {Bayer)  entspricht  Baumwoll- 
blau {Wülfing,  Bd.  II,   186).  Ristenpart. 

Brillantbenzoblau  6  B  {Bayer)  wurde  1893  von  Möller  entdeckt  und  ent- 
spricht Azidinreinblau  FF. 

Brillantbenzoechtviolett  BL,  2  RL,  1909;  4  BL,  5  RH,  1911  {Bayer),  sind 
Substantive  Disazofarbstoffe,  welche  unter  Verwendung  der  Phenyl-I-Säure  (s.  Formel) 

hergestellt  sind.  So  kann  z.  B.  Tetrazo-p,p-diaminodiphenyl- 
harnstoffdisulfosäure  mit  einerseits  7-Säure,  andererseits 
Phenyl-1-Säure  zur  Farbstoffdarstellung  gekuppelt  werden. 
oti  Sie  liefern    in    direkter  Färbung   auf    Baumwolle    klare 

Violett  von  vorzüglicher  Lichtechtheit.  Die  Marke  4  BL  ist  nicht  metallempfindlich, 
dient  auch  im  Druck  und  läßt  sich  mit  Rongalit  C,  Zinkstaub  und  Zinnsalz  rein 
weiß  ätzen.  Die  Marke  5  RH  ist  besonders  bügelecht.  Ristenpart. 

Brillantbenzogrün  B  {Bayer),  substantiver  Azofarbstoff,  liefert  das  klarste 
Grün  auf  Baumwolle  in  direkter  Färbung  und  ist  auch  lichtecht.  Ristenpart 

Brillantblau  {Agfa)  =  Baumwollblau  3B  {Oeigy,  Bd.  U,  186).    Ristenpart 

Brillantblau  {Wülfing)  ist  eine  Mischung  von  Naphthazinblau  und  Naph- 
tholschwarz.  Ristenpart. 

Brillantbordeaux  S  {Agfa),  saurer  Azofarbstoff,  gut  egalisierend  für  Wolle 
und  Seide  im  Glaubersalz-  bzw.  Bastseifen-Schwefelsäurebade.  Die  Echtheiten  sind 
gut,  abgesehen  von  der  Waschechtheit.  Ristenpart. 

Brillantcarmoisin  O  {M.L.B.),  1883  von  Witt  hergestellt,  entspricht 
Azochromblau  R  {Kalle,  Bd.  II,  82).  Ristenpart. 

Brillantchromrot  {Bayer),  beizenziehender  Azofarbstoff  für  Baumwolldruck 
mit  essigsaurem  Chrom.  Ristenpart. 
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Brillantcochenille  2  R,  4  R   {Cassella),    1886  von  Rudolph  und  Gürcke 
CH3  OH  hergestellter  saurer  Azofarbstoff  aus  m-Xylidin  und 

a-Naphtholdisulfosäure  RO  {Friedländer  1,  386). 


CHt\    J~ SO~Ino^\    JL    )—S03Na  Braunrotes  Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol  lös 

lieh.  Liefert  ein  bläuliches  Scharlach  auf  Wolle 
und  Seide,  gut  reib-,  dekatur-  und  carbonisierecht,  ziemlich  lichtecht.  Ätzbar  mit 
Rongalit  C.  Ristenpart. 

Brillantcrocein  bläulich  (M.  L.  B),  3  B  {Bayer),  extra  konz.  (t.  Meer),  M 

(Cassella,  Griesheim),  O  {Kalte)  ist  identisch  mit  Baumwollscharlach  (Bd.  n,  204). 

Brillantcrocein  9  B   {Cassella),   saurer  Disazofarbstoff  aus  2-Naphthylamin- 

S03Na  Na  03S-/\S\-S03Na       6,8-disulfosäure,  diazotiert  undge- 

HO— l     Jv     J  kuppelt  mit  Anilin,   weiter  dia- 


\—N=N—f   \  zotiert  und  gekuppelt  mit  einem 

Na0*S-  ~N=N  Gemenge   von   R-  und   G-Salz. 

Braunrotes  Pulver,  färbt  ein  blaustichiges  Rot  auf  Wolle  in  saurem  Bade. 

Ristenpart. 

Brillantdelphinblau  B  (Sandoz),  1911,  Chromierungsfarbstoff,  leichtlöslich, 
von  lebhaftem,  blaugrünem  Ton,  mit  Chlorat  weiß  ätzbar.  Für  Baumwolldruck  und 
Wollfärberei.  Die  Marke  3  G  (1912)  ist  noch  grüner  und  dient  mit  essigsaurem 
Chrom  im  Baumwolldruck.  Ristenpart. 

Brillantdianilblau  6  Q(M.L.B.)  entspricht  Betaminblau  8  B  (Griesheim, 
Bd.  n,  406).  Die  neueren  Marken  3G,  1910,  und  R,  1911,  lassen  sich  direkt  auf 
Baumwolle  im  Glaubersalz-Essigsäurebade  färben.  Billiger  Ersatz  für  basische  Blau, 
gut  egalisierend  und  für  Apparatefärberei  geeignet.  Doch  ist  die  Wasch-  und  Chlor- 
echtheit gering.  Ristenpart. 

Brillantdianilgrün  G  (M.L.B.),  1909,  Azofarbstoff;  entspricht  in  seinen  Eigen- 
schaften den  vorigen.  Ristenpart. 

Brillantdianilrot  R  (AI  £.£.),  1886  von  Krügener  aufgefunden,  ist  identisch 
mit  Azidinscharlach  R  (Bd.  II,  66). 

Brillantdianilrot  R  extra  (Levinstein),  1896  von  Pfeiffer  hergestellt,  ist  Aceto- 

purpurin   8   B  (Bd.  I,    114).  Ristenpart. 

Brillantdiazinblau  B,  BB  (Kalte),  basischer  Safraninazofarbstoff  für  Baumwolle. 

Ristenpart. 

Brillantdirektrot   R  (t.  Meer),   substantiver   Azofarbstoff,    lebhaftes  Rot  für 

Baumwolle  und  Wolle.  Ristenpart. 

Brillant-Doppelscharlach    3  R   (Bayer),    1882   von   Prinz   aufgefundener 

OH        saurer  Azofarbstoff  aus  2-Naphthylamin-6-sulfosäure 

v  und  a-Naphtholsulfosäure  NW. D.R.P. 22547  (Fried- 

Na03S—[     1    J  C    X    J  tänder  1,  414).  Braunrotes  Pulver,  liefert  in  saurem 


Bade  ein  schwefelechtes  Scharlach  auf  Wolle  und 

>03Na    Seide.  Ristenpart. 

Brillantechtblau  B,  3  BX,  2  G,  4  G  (Bayer),  1907-1910,  Substantive  Azo- 
farbstoffe  für  Baumwolle  von  vorzüglicher  Lichtechtheit  und  Lebhaftigkeit;  auch 
für  Halbwolle  und  Halbseide  im  Gebrauch.  Ristenpart. 

Brillantechtrot  G  (BASF),  1877  von  Caro  aufgefundener  saurer  Azofarb- 
stoff aus  l-Naphthylamin-5-sulfosäure  und  ß-Naphthol.  D.R.  P. 
5411  (Friedländer  1,  358).  Braunrotes  Pulver,  in  kaltem  Was- 
ser schwer  löslich,  egalisiert  verhältnismäßig  gut  in  saurem 
Bade    auf  Wolle  und  Seide.  Ristenpart. 


84  Brillantfirnblau.  -   Brillantfuchsin. 

Brillantfirnblau  (Ciba),    1892  von   Schmidt  und  Bachelut  aufgefundener 

basischer  Triphenylmethanfarbstoff,  erhalten 
durch  Kondensation  von  Dichlorbenzaldehyd 
f=NCHrHCl  mit  Monomethyl-o-toluidin  und  Oxydation  der 
Leukobase.  D.  R.  P.  71370  (Friedländer  3, 106). 
Kupferglänzendes  Pulver,  in  Alkohol  löslich. 
Die  wässerige  Lösung  gelatiniert  beim  Erkalten. 
Färbt  im  essigsauren  Bade  ein  grünstichiges 
Blau  auf  tannierte  Baumwolle,  auf  Wolle  und  Seide.  Auch  im  Kattundruck  verwendet. 
Alkali-,  bügel-  und  waschecht,  dagegen  wenig  säure-  und  chlorecht.         Ristenpart. 

Brillantfuchsin  (Griesheim),  1858  von  Verguin  hergestellter  basischer  Tri- 
H2N—/\  /\=NH-riCl  phenylmethanfarbstoff,  dessen  Entdeckung  die  plan- 
em— \J\^y\/  mäßige     Fabrikation     künstlicher   Teerfarbstoffe    zur 

Folge  hatte.  Er  entsteht  durch  Oxydation  von  Roh- 
anilin, einem  Gemisch  von  Anilin  mit  o-  und  p- 
Toluidin,  dem  sog.  »Rotöl". 

MEDLoCKund  Nicholson  verwendeten  zuerst  Arsensäure  als 
Nn2  Oxydationsmittel,  1860.  Nach  diesem  Verfahren  wurde  lange  Jahre 

im  Großbetriebe  gearbeitet,  indem  1000  kg  Rohöl  (33,3  T.  Anilin,  24  T.  p-Toluidin  und  42,7  T. 
o-Toluidin  enthaltend  und  zwischen  190—198°  übergehend,  entsprechend  dem  spez  Gew.  1,008)  mit 
1500  —  1700  kg  Arsensäure  vom  spez.  Gew.  1,85  —  2,3  mit  60-70%  As2Os  und  höchstens  1%  As2Ö3- 
Gehalt,  frei  von  Salpetersäure,  in  einem  eisernen  Schmelzkessel  während  8-10  Stunden  von  120° 
unter  Rühren  auf  180°  und  schließlich  auf  190°  erhitzt  wurden.  Das  dabei  übergehende  Destillat, 
bestehend  aus  Anilin,  viel  o-Toluidin  und  wenig  p-Toluidin  nebst  Wasser,  die  sog.  „Eehappes", 
wird  zur  Darstellung  von  Safranin  und  Azofarbstoffen  verwendet.  Die  in  ähnlicher  Weise  wie  nach 
dem  folgenden  Nitrobenzolverfahren  aufgearbeitete  Schmelze  liefert  35%  des  Rotöls  als  Fuchsin. 
Die  Verunreinigung  der  Wasserläufe  durch  die  Arsenabfälle  und  die  Furcht  der  Käufer  vor  etwaigen 
giftigen  Wirkungen  des  mit  Arsensäure  hergestellten  Fuchsins  führte  zur  Aufnahme  des  1869  von 
COUPIER  aufgefundenen  Nitrobenzolverfahrens.  Darnach  dient  Nitrobenzol  als  Oxydationsmittel  bei 
Gegenwart  von  Eisenverbindungen  als  Sauerstoffüberträger.  2/3  des  Rotöls  werden  zunächst  im  email- 
lierten Kessel  mit  Salzsäure  abgestumpft  und  bei  120  —  130°  entwässert.  Dann  setzt  man  das  letzte 
Drittel  Rotöl,  Nitrobenzol  oder  Nitrotoluol  (etwas  mehr  als  die  Hälfte  des  Rotöls)  und  etwa  2  — 3% 
des  Rotöls  Eisenfeilspäne  zu.  Man  erhitzt  10—12  Stunden  auf  160—180°.  Die  anfangs  braune 
Schmelze  wird  immer  lebhafter  grün,  während  die  „Eehappes"  (Wasser,  unverändertes  Rotöl  und 
Nitrobenzol)  übergehen.  Diese  treibt  man  zum  Schluß  durch  Einleiten  von  Dampf  durch  die  hohle 
Achse  des  Rührers  vollständig  ab  und  läßt  die  Schmelze  durch  den  Auslaufstutzen  in  ausgekalkte 
Eisenkästen  ablaufen.  Aus  der  Schmelze  werden  die  Verunreinigungen  wie  Salmiak,  Eisenchlorür  und 
salzsaures  Rotöl  mit  heißer,  kochsalzhaltiger  Salzsäure  ausgelaugt . —  man  verwendet  z.  B.  für  400  kg 
ursprüngliches  Rotöl  50  kg  Salzsäure,  1000  ^g-  Salz  und  2000  /  Wasser  —  und  die  zurückbleibende 
Schmelze  mit  Wasser  unter  Druck  ausgekocht.  Aus  der  geklärten  Lösung  wird  das  Rohfuchsin  aus- 
gesalzen und  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  umkrystallisiert.  Man  erhält  so  42  —  50%  des  Rotöls 
an  Fuchsin. 

Das  erhaltene  Produkt  ist  nicht  einheitlicher  Natur  von  der  angegebenen  Formel. 
Außer  dem  angegebenen  salzsauren  Rosanilin,  „Fuchsin",  enthält  es  stets  etwas 
salzsaures  p-Rosanilin,  „Parafuchsin",  ohne  die  vom  o-Toluidin  herrührende  Methyl- 
gruppe, außerdem  aber  neuerdings  auch  höhere  Homologe  durch  Beimischung  von 
Xylidin  zu  dem  als  Ausgangsmaterial  dienenden  Basengemisch.  So  erklärt  sich  das 
verschiedene  Aussehen,  der  verschiedene  Farbton  und  die  mannigfache  Namens- 
bezeichnung der  vielen  Handelsmarken  des  Fuchsins.  Das  von  den  Färbern  bevor- 
zugte Fuchsinchlorhydrat,  „Diamantfuchsin",  bildet  große,  grüne  Krystalle,  die  sich 
an  den  Wänden  und  an  eingehängten  Brettern  beim  Krystallisieren  angesetzt  hatten. 
Das   Parafuchsin  bildet   nur   kleine    Krystalle   und    ist  meist  als   Base  im   Handel. 

Fuchsin  soll  sich  in  weichem  Wasser  und  Alkohol  klar  lösen.  Bronzierende 
Häutchen  an  der  Oberfläche  der  Lösung  lassen  auf  ein  unreines  Abfallprodukt 
schließen.  Es  lassen  sich  nämlich  aus  den  Mutterlaugen  der  ersten  Krystallisation 
noch  weitere  Fuchsinmengen  aussalzen,  die  aber  bereits  ein  gelbes  Nebenprodukt, 
das  Phosphin,  mit  sich  niederreißen,  wodurch  der  Farbton  in  das  Bräunliche  getrübt 
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wird.  Solche  unreinen  Fuchsinmarken  kommen  unter  der  Bezeichnung  Fuchsin- 
scharlach (BASF),  Cerise  (Agfa,  Cassella,  Ciba,  Leonhardt,  M.  L.  ß.,  t.  Meer), 
Camelia  (Agfa,  M.  L  B),  Cardinal  (Agfa,  M.L.B),  Geranium  (Cassella), 
Grenadin  (Bayer,  Griesheim,  M.  L.  B),  Juchtenrot  (Agfa,  Ciba,  Cassella,  Gries- 
heim) und  Marron  (M.  L  B.)  in  den  Handel. 

Die  Verwendung  des  Fuchsins  als  Farbstoff,  sei  es  auf  tannierter  Baumwolle 
oder  auf  Wolle,  Seide  und  Leder,  hat  infolge  seiner  geringen  Echtheiten  sehr 
nachgelassen,  sein  Hauptabnehmer  ist  der  farbenfrohe  Orient  geworden.  Dagegen 
dient  der  größte  Teil  seiner  Fabrikation  der  Erzeugung  der  sprit-  und  wasser- 
löslichen Baumwollblau  durch  Phenylieren  und  Sulfurieren.  Ristenpart. 

BrUlant-Gaflocyanin  (Durand)  ist  verwandt  mit  Blau  PRC  (Durand,  Bd.  11,85). 

Ristenpart. 

Brillantgelb  (Bayer,  Griesheim,  Leonhardt),  von  Bender  1886  aufgefundener 
substantiver  Disazofarbstoff  aus  Diaminostilbendisulfosäure  und 
)—OH  2  Mol.  Phenol.  D.R.P.  38735  (Friedländer  1,  510).  Hellbraunes 
Pulver,  färbt  Baumwolle  im  mit  Essigsäure  versetzten  Salzbade 
rötlich  gelb.  Diese  Färbemethode  hat  ihren  Grund  in  der  großen 
Alkaliempfindlichkeit  des  Farbstoffes.  Aus  diesem  Grunde  wird 
der  Farbstoff  trotz  seiner  großen  Lichtechtheit  für  Baumwolle 
nur  noch  wenig  und  mehr  für  Papier  verwendet. 


-OH 


N=N- 


Brillantgelb  S  (BASF,  t.  Meer),  1882,  saurer  Azofarbstoff,  erhalten  durch 
Sulfurieren  von  Diphenylaminorange  (aus  p-Diazobenzolsulfosäure  und  Diphenylamin). 
D  R.  P  21Q03  (Friedländer  1,  442).  Orangegelbes  Pulver,  in  Alkohol  unlöslich,  färbt 
Wolle  und  Seide  im  sauren  Bade  gelbstichiger  als  Diphenylaminorange,  licht-, 
säure-  und  walkecht,  zugleich  gut   egal.  Ristenpart. 

Brillantgeranin  B,  2  BN,  3  B  (Bayer),  substantiver  Disazofarbstoff  aus  Dehydro- 
thio-p-toluidin  und  l,8-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure.  D.  R.  P.  73251  und  73340  (Fried- 
länder 3,  761  und  759).  Färbt  im  Glaubersalz-Seifenbade  ein  lebhaftes,  lichtechtes 
Rosa  auf  Baumwolle,  das  auch  wasch-,  säure-  und  chlorecht  ist.  Auch  für  Wolle 
Seide,  Halbwolle  und  Halbseide  verwendet.  Ristenpart. 

Brillantgrün  extra, O, II  (BASF),kryst  e  xtra.  (Cassella,  M.  LB.),  kryst.  (Bayer, 
Durand,  Kalle,  Leonhardt),  kryst.  3,  4  (/.  Meer),  S  (Jäger),  O  (Griesheim)  wurde  1879 
von  Bindschedler  und  Busch  aufgefunden  und  entspricht  Äthylgrün  (Agfa, 
Bd.  Q,  11).  Die  Marke  CG  (M.  L.  B),  1912,  ist  ein  besonders  gelbstichiges,  einheitliches 
Produkt,  namentlich  für  Lackzwecke.  Ristenpart. 

Brillantindigo  BASF/B  (BASF),  1909,  ist  5,7,5',7'-Tetrachlorindigo. 

Nach  D.  R.  P.  237262  werden  in  eine  Suspension 
von  13  T.  Indigo  und  60  T.  wasserfreiem  Natriumacetat 
in  Eisessig  z.  B.  bei  10-30°  23-25  T.Chlor  eingeleitet 
{Friedländer  10,  364).  Es  entsteht  eine  gelbbraune  Lösung, 
aus  der  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  gelber  Körper 
niedergeschlagen  wird.  Dieser  geht  durch  schwache 
Reduktionsmittel,  z.  B.  Einleiten  von  schwefliger  Säure, 
in  Tri-  bzw.  Tetrachlordehydroi  ndigoaceta  t, 
durch  starke  Reduktion,  z.  B.  alkalische  Hydrosulfit- 
lösung, in  eine  Mischung  von  überwiegend  Trichlor- 
indigo  mit  Tetrachlorindigo  bzw.  deren  Leukover- 
bindungen  über.  Reines  Tetrachlordehydroindigoacetat 
erhält  man  durch  längeres  Stehenlassen  der  ursprüng- 
lichen Reaktionslösung,  z.  B.  48  Stunden,  in  Form  gelber 
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Krystalle,  deren  Bisulfitverbindung  beim  Erwärmen,  nötigenfalls  unter  Zusatz  von  Salzsäure,  Tetrachlor- 
indigo liefert.  Blaues  Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich,  färbt  aus  gelber  Hydrosulfitküpe 
Baumwolle,  Wolle  und  Seide  reiner  und  echter  blau  als  mit  gewöhnlichem  Indigo.  Der  Farbstoff  sublimiert 
in  violetten  Dämpfen.  Die  Marke  2B  ist  5,7,5',7'-Dichlordibromindigo  und  hat  ähnliche  Eigenschaften. 

Die  Marke  4B  ist  5,7,b',l'-Tetrabrom'md\go  und  wurde  zuerst  von  Engi  1907 
erhalten  durch  Behandeln  von  Indigo  mit  Brom  in  der  Wärme  unter  Verwendung 
von  Nitrokohlenwasserstoffen  als  indifferenten  Lösungs-  bzw.  Suspensionsmitteln 
nach  D.R.P.  193438:  Dianthrenblau  oder  Cibablau  2B  (Ciba)  (Friedländer  9, 
523).  Das  D.  R.  P.  208471  (Ciba)  schlägt  andere  indifferente  Verdünnungsmittel  wie 
Eisessig  und  chlorierte  Benzole  vor  (Friedländer  9,  529).  Das  D.  R.  P.  209078  (Ciba) 
ersetzt  Brom  durch  Chlorbrom  unter  Kühlung  (Friedländer  9,  530).  Das  D.  R.  P. 
205699  (Bayer)  verwendet  Bromnatrium  unter  Verteilung  des  Indigos  in  konz. 
Schwefelsäure  bei  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur  von  unter  0°  bis  auf 
50°:  Bromindigo  FB  in  Teig  (Bayer)  (Friedländer  9,  537).  Das  D.R.P.  225227 
(M.L.B)  verwendet  Brom  in  Chlorsulfonsäure.  In  diese  Lösung  wird  unter  Rühren 
und  Kühlung  der  Indigo  portionsweise  eingetragen:  Indigo  MLB/4B  (Friedländer 
10,  382).  Eigenschaften  wie  bei  den  vorhergehenden  Marken. 

Die  Marke  4G,  1909,  ist  4,5,4',5'-Dichlordibromindigo  und  wird  nach  D.R.P. 

Ci  Cl  234961  (Friedländer  10 ,390)  dargestellt,  indem 

z  CO  N  /CO  s^L^,Br     \t 4'-dichlor (bzw. brom)-indigo  bromiert (bzw. 

C=C  (    J  chloriert)  wird.  Blaues  Pulver,  sublimiert  mit 

NH/  ^HN'^s  roten   Dämpfen,   in   Xylol   löslich,  färbt  aus 

dunkelgelber  Hydrosulfitküpe  das  grünstichigste  Küpenblau  auf  alle  Fasern. 

Die  Marke  G  ist  ein  Gemisch  der  vorigen  mit  der  B-Marke.  Ristenpart. 

Brillantindulin  (Kalle)   ist   identisch  mit  Baumwollblau  VB  (Bd.  II,  186). 
Brillantine  s.  Kosmetische  Präparate. 

Brillantkitonrot  B  (Ciba),  1903  von  Steiner  aufgefundener  Pyroninfarbstoff, 
(C2/y5)2Nx         /Ox        yV(C2//5)2  dargestellt  nach  D.  R.  P.  205758  (Friedländer 

9,  216)  durch  Kondensation  von  Benz- 
aldehyddisulfosäure  mit  2  Mol.  Diäthyl-m- 
aminophenol  zur  Tetraäthyldiaminodioxy- 
triphenylmethandisulfosäure,  Schließung  des 
Pyronrings  durch  Erhitzen  der  Leukodisulfo- 
>03//  säure    mit  Schwefelsäure   66°  Be.  auf  über 

100°  und  Oxydation  zum  Farbstoff  mittels  Eisenchlorids  in  verdünnter  schwefelsaurer 
Lösung  bei  80°.  Grüne,  metallisch  glänzende  Blättchen,  die  zerrieben  ein  braunrotes 
Pulver  darstellen.  Die  rein  blaurote  Färbung  auf  Wolle  und  Seide  egalisiert  sehr 
gut  und  ist  alkaliecht.  Baumwolleffekte  werden  aus  schwefelsaurem  Bade  kaum 
angefärbt.  Wasch-,  Schwefel-  und  Carbonisierechtheit  sind  gut.  Auch  im  Wolldruck 
verwendet  auf  Grund  der  Leichtlöslichkeit  des  Farbstoffes.  Ristenpart. 

Brillantkongo    (Agfa,    Leonhardt),     1886     von    Krüoener     aufgefundener 
N  substantiver  Disazofarbstoff  aus  Benzidin  und  je  1  Mol. 

Amido-R-Säure  und  BRÖNNER-Säure.    D.  R  P.  41095 
(Friedländer  1,  476).   Braunes  Pulver,  färbt  auf  unge- 
-S03Ma       beizte    Baumwolle   im  Seifenbade    ein  lebhaftes   Rot, 
Na02S.~s^/S03Na    feuriger  als  Kongo  und   etwas   säure-  und  lichtechter 
f   Y   J  als  die  Benzopurpurine.  Die  Wasch-  und  Chlorechtheit 

H2n/\^/  ist  gering,  die  Alkali-  und  Bügelechtheit  sehr  gut;  die 

N  N  Echtheit   der  Wollfärbung   im    neutralen  Bade  ist  be- 

merkenswert mit  Bezug  auf  Licht,  Waschen  und  Schwefeln. 


Brillantkongo.  -    Brillantorange.  87 

Bnllantkongo  R  wurde  gleichfalls  1886  von  Krügener  aufgefunden  {Agfa, 
Bayer,  Leonhardt);  es  entspricht  Azidinscharlach  R  (Jäger,  Bd.  II,  66). 

Brillantkongo-blau  P,  BFL,  5  R  und  -violett,  R  {Agfa),  1909,  Substantive 
Baumwollfarbstoffe  von  lebhaftem  Ton  und  guter  Lichtechtheit.  Sie  werden  im  Soda- 
Glaubersalzbade  auf  alle  vegetabilische  Fasern,  auch  Kunstseide,  gefärbt.  Da  sie 
Seide  nur  wenig  anfärben,  so  haben  sie  auch  für  Halbseide  Interesse.      Ristenpart. 

Brillantkresylblau  ÜB  {Leonhardt),  1892  von  Bender  aufgefundener  basischer 
Z.B.:  Ct  Oxazinfarbstoff,     entstanden     durch     Einwirkung 

{CH3)2N  O  ,N(Cfi3)2     von  Nitrosodialkyl-m-amino-p-kresol  auf  aromati- 

YY   YY  sche  <m"  oder  p")  Diamine-  D-  R  p  74918>  75234' 

Ch/^^N/v  75247    {Friedländer  3,   390,    392,   4,   424).   Färbt 

tannierte  Baumwolle  licht-  und  waschecht,    gern  im  Tanninätzartikel  verwendet,  da 

ein  reines  Weiß  entsteht,  ferner  im  Buntätzdruck,  da  der  Farbstoff  beständig  gegen 

Hydrosulfit  NF   ist.  Ristenpart. 

Brillantkupferblau  GW  und  BW  {Agfa),  1910,  Substantive  Baumwollfarb- 
stoffe  von  lebhaftem  Ton,  deren  Lichtechtheit  durch  Nachbehandeln  mit  Kupfer- 
sulfat ohne  Änderung  des  Tones  verbessert  wird.  Für  Baumwolle,  Ramie,  Leinen, 
Jute,  Kunstseide,  sowie  zum  Färben  von  Halbwolle  im  neutralen  Glaubersalzbade  und 
von  Halbseide  im  Seifenbade  geeignet.  Ristenpart. 

Brillantlackrot  R  in  Teig  {M.  L.  B),  1893,  Pigmentfarbstoff  aus  Anilin  und 
p-Oxynaphthoesäure.   Im  Handel  als  rote  Paste,  dient  zur  Herstellung  feuriger  Lacke, 
,N=*N  die  sehr  wasser-  und  spiritusecht,  aber  nicht  ganz  ölecht  sind. 

rfOs^  \  /^    Besonders  lebhaft  ist  der  Kalklack.  Ristenpart. 


HOOO 

Brillantlanafuchsin  SL,  1909,  BB,  1911,  GG,  1912  {Cassella),  gut  egali- 
sierende saure  Wollfarbstoffe  von  ausgezeichneter  Licht-  und  Bügelechtheit.  Auch 
für  die  Seidenfärberei  geeignet.  Ristenpart. 

Brillantmetaminblau  2N  {Leonhardt),  verwandt  mit  Baumwollblau  B  {BASF). 

Ristenpart. 

Brillantnaphtholblau   B,  4B,   R  {Cassella),   1907,  saure    Azofarbstoffe    für 

Wolle,  leicht  egalisierend,  von  lebhaftem  Ton  und  sehr  lichtecht.  Ristenpart. 

BrillantorangeG  (M.L.B.),0{fäger),  1878  von  Griess  hergestellter  saurer  Azo- 

,yv_yV  farbstoff  aus  Anilin  und  ß-Naphtholsulfosäure  Schäffer. 

fi0\J/\/\  Feurigrotes    Pulver,    in   Wasser    und    Alkohol    löslich, 

)—S03Na    färbt  Wolle   und  Seide   im    sauren  Bade  gut  lichtecht, 

sehr  dekatur-  und  carbonisierecht;  egalisiert  gut.  Dient 

auch  zum  Färben  von  Baumwolle,  Jute  und  Cocos. 

Brillantorange    G    {Agfa,    Bayer)    1894,    substantiver    Disazofarbstoff    aus 
N=N  COONa    Benzidin  und  je  1  Mol.  Salicylsäure  und  Aminophenolsulfo- 

säure  III.  D.  R.  P.  78625  {Friedländer  4,  924).  Rötliches 
Pulver,  färbt  auf  ungebeizte  Baumwolle  ein  sehr  gut  egali- 
sierendes Orange,  das,  abgesehen  von  der  geringen  Wasch- 
und  Chlorechtheit,  gute  Echtheiten  aufweist. 


88  Brillantorange.  -  Brillantponceau. 

Brillantorange  O  {M.L.B),  RO  {Jäger),  1880,  saurer  Azofarbstoff  aus  Toluidin 
p/3  und    ß-Naphtholsulfosäure    Schäffer.      Scharlachrotes 

Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich,  von  ähnlichen 
Färbe-   und   Echtheitseigenschaften    wie  die   Marke  G 
(M.L.B.). 
^S03Na  Brillantorange  R{M.LB.),  1880,  aus  Xylidin  und 

ß-Naphtholsulfosäure  S,  hat  ebenfalls  ganz  ähnliche  Eigenschaften  wie  die  Marke  G. 

Ristenpart. 

Brillantorseille  C  (Cassella),   saurer   Azofarbstoff  aus  p-Nitranilin   und  1,8- 

J^.  Naphthylendiamin-3,6-disulfosäure,     der    durch 

HN    N  weitere    Behandlung    mit    salpetriger  Säure   in 

,N—N.     1     1  die  entsprechende  Aziminoverbindung  übergeht 

YY  J  D.R.P.  77425  (Friedländer  4,  766).   Braunrotes 

02N/  NaO^/  \/\/  ^so3Na     Pulver;  liefert   ein   gut  egalisierendes    lebhaftes 

Blaurot  auf  Wolle  und  Seide  von  mäßiger  Waschechtheit.  Ristenpart. 

Brillantpalatinrot  R  (BASF),  1911,  saurer  Farbstoff  für  die  Wollstück- 
färberei von  lebhaftem  Ton  und  guter  Lichtechtheit.  Ristenpart. 

Brillantpatentblau  A  (ML.  B),  1912,  saurer  Wollfarbstoff  von  lebhaftem 
Ton,  alkali-,  wasch-,  wasser-  und  walkecht,  auch  chrombeständig.  Leicht  löslich 
und  gut  egalisierend,  daher  für  die  Apparatefärberei  geeignet.  Auch  im  Woll-  und 
Seidendruck  verwendet,  gut  ätzbar.  Die  Marken  AG,  AR,  A  2  R  dienen  hauptsächlich 
im  Tapetendruck.  Ristenpart. 

Brillantphosphin  G,  3  G,  5  G,  R  (Cibä),  1907,  basische  alkylierte  Acridin- 
farbstoffe,  von  reinem  Ton,  für  Baumwolle,  Jute,  Leder,  auch  für  Kattundruck  und 
Laugenreserve  geeignet.  Ristenpart. 

Brillantponceau  G  (Cassella),  R,  RR  (t.Meer),  wurde  ebenso  wie  die  folgenden 
qj-i  Marken  1878  von  Baum  aufgefunden.    Es  ist  ein 

saurer  Azofarbstoff,  bereitet  aus  rohem  m-Xylidin 
-N=N  und    roher    ß-Naphtholdisulfosäure  R,    die    noch 


\y  J\y\  ß-Naphtholmonosulfosäure   S  enthält.    In  Alkohol 

Naö3S—(    X    )—SO  Na       unlöslich.  Färbt  Wolle  und  Seide  im  sauren  Bade 
^/   \/  in  gleicher  Echtheit  wie  die  Marke  GG. 

Brillantponceau  GG  (Cassella),  saurer  Azofarbstoff  aus  Anilin  und  ß-Naphthol- 
disulfosäure R,     D.  R.  P.  3229    (Friedländer  1,    377). 
— /v=iV  Rotes   Pulver,    in   Wasser    und   Alkohol    löslich,    färbt 

ho— s/\//\  Wolle   und  Seide   im   sauren  Bade    in    schwefelechten 

Na03S—l     I     J— S03Na       Scharlachtönen,    die   aber   nur  mäßig  licht-  und  walk- 
echt sind. 
Brillantponceau  R-6R  (Cassella),  4  R  (Bayer),  5  R  (Bayer,  Wülfing),  saurer 

Azofarbstoff   aus    Naphthionsäure    und    ß-Naphthol- 

Y-disulfosäure,  1878,  D.  R.  P.  36491  (Friedländer  1, 
381),  liefert  auf  Wolle  und  Seide  im  sauren  Bade 
-S03Na  klare,  bläuliche  Scharlach  von  besserer  Lichtechtheit 
als  die  der  vorigen  Ponceau;  mit  Hydrosulfit  NF 
ätzbar. 

Brillantponceau  4  R  (Bayer),  1882  von  Prinz  aufgefunden,  entspricht  Brillant- 
doppelscharlach 3  R  (Bayer,  Bd.  III,  83).  Ristenpart. 


Brillantpurpurin.  -  Brillantrhodulinviolett.  80 

Brillanlpurpurin  4B  {Agfa,  Bayer),    1885,   substantiver  Disazofarbstoff  aus 

NH^  Tolidin    und   je    1  Mol.  Naphthionsäure    und    2- 

Naphthylamin-6-sulfosäure.      Rotbraunes     Pulver, 

färbt  auf  ungeheizte  Baumwolle  ein  gelbstichiges 

C//3—  \/\y  Rot   vom  Ton    des   Brillantkongo,    mäßig    licht-, 

säure-  und  chlorecht,  aber  alkali-  und  bügelecht 
und  gut  egalisierend. 


Brillantpurpurin  R   {Agfa,   Bayer,   Leonhardt),    1887   von   Krügener  und 
Nj-j^  Borgmann    hergestellter   substantiver   Disazo- 

farbstoff aus  Tolidin  und  je  1  Mol.  Naphthion- 
säure    und     2-Naphthylamin-3-6-disulfosäure, 
C//3-  D.  R.  P.  41095     {Friedländer  1,   476).     Rotes 

Pulver,    in  Wasser  und  Alkohol   löslich,   färbt 
ungeheizte    Baumwolle     lichtechter    als     das 

C//,—X    J    i>u//,VA/— L    JL    Y~     3        vorige.  Für  Apparatefärberei  geeignet;  lagerecht. 

Ristenpart. 

Brillantreinblau  5  G  {Bayer)  entspricht  Betaminblau  8  B  {Griesheim,  Bd.n,  406). 
Die  Marke  R,  1911,  liefert  ein  röteres  Blau  von  einer  den  basischen  Farbstoffen  gleich- 
kommenden Klarheit.  Ebenso  die  Marke  8  O  extra,  1912.  Ristenpart. 

Brillantreingelb  6  O  extra  {Bayer),  1910,  direkter  Baumwollfarbstoff  von 
außergewöhnlich  klarem  Ton,  noch  grünstichiger  als  Thiazolgelb,  sehr  ausgiebig 
und  gut  lichtecht.  Auch  auf  Seide  und  Glanzstoff  erhält  man  volle  schöne  Gelb.  Der 
Farbstoff  ist  nicht  kupferempfindlich,  durch  Eisen  wird  der  Ton  stumpfer.  Halbseide 
wird  nahezu  fadengleich  gefärbt.  Nur  mit  Chlorat  ätzbar.  Ristenpart. 

Brillantreingrün  G  {Bayer),  1907,  substantiver  Azofarbstoff,  färbt  außer- 
ordentlich lebhafte  Grün  auf  Baumwolle  im  Salzbade,  mäßig  licht-  und  waschecht. 

Ristenpart. 

Brillantrhodulinrot  B,  BD  {Bayer),  1894  von  Reyher  hergestellter  basischer 
Z.  B.:  aa  Safraninfarbstoff,  dargestellt  durch  Zusammen- 

Ci/is  c//—(    J         (    J—CH  Cfi*     oxydieren     des    Indamins    aus    p-Aminoäthyl- 
\S\m/\s  o-toluidin    und    Methyl-o-toluidin    mit   Anilin, 

a  D.  R.  P.  88954  {Friedländer  4,  404),  oder  durch 

Kondensation  von  Nitrosomonoäthyl-o-toluidin 
mit  Phenyl-  (bzw.  p-tolyl-)  -p-aminomonoäthyl- 
o-toluidin,  D.  R.  P.  81963  {Friedländer  4,  412).  Violettbraunes  Pulver,  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  in  letzterem  mit  brauner  Fluorescenz,  färbt  auf  tannierte  Baum- 
wolle ein  bläuliches  Rot  von  guter  Licht-  und  Waschechtheit.  Auch  für  Wolle  und 
Seide,  ferner  im  Kattundruck.  Da  die  Färbung  beständig  gegen  Reduktionsmittel 
ist,  läßt  sich  der  Farbstoff  auch  im  Buntätzdruck  verwenden.  Ristenpart. 

Brillantrhodulinviolett  R  {Bayer),  basischer  Azinfarbstoff  aus  Nitrosodial- 
kylanilin  und  monosubstituiertem  m-Toluylendiamin,  D.  R.  P.  81963  {Friedländer  4 
412),  dient  im  Baumwolldruck  und  in  der  Baumwollfärberei  auf  Tanningrund. 

Ristenpart. 


90  Brillantrosa.  -   Brillantsafranin. 

Brillantrosa    B    {Leonhardt),    1888    von    Ceresole    hergestellter   basischer 
Cl  Phthaleinfarbstoff,  dargestellt  durch  Verschmelzen 

von  Phthalsäureanhydrid  mit  2  Mol.  Diäthyl-m- 
{C2H,)2N—{  \-N{C2Hj2    aminophenol.  D.  R.  P  44002,  48367,  54684  {Fried- 

länder2,6S,19,8ö;  Moldau- Bacherer  194).  Grüne 
Krystalle,    in   Wasser   und   Alkohol   leicht   löslich 
■COOH  mit    umso    stärkerer   Fluorescenz,    je    verdünnter 

die  Lösung.  Die  Fluorescenz  verschwindet  beim 
Erhitzen  und  kehrt  beim  Erkalten  zurück.  Färbt  ein  bläuliches  Rot  auf  tannierte 
Baumwolle  ohne  Fluorescenz.  Dagegen  fluoresciert  die  Färbung  auf  geölter  Baum- 
wolle stark,  ebenso  die  Färbung  auf  Wolle  und  Seide  im  neutralen  Bade.  Der 
Beizung  der  Baumwolle  mit  Türkischrotöl  folgt  meistens  noch  eine  solche  mit 
essigsaurer  Tonerde.  Die  Echtheiten  sind  nicht  hervorragend,  doch  ist  namentlich 
die  Lichtechtheit  bedeutend  besser  als  die  der  Eosine  von  ähnlichem  Ton.  Beständig 
gegen  Hydrosulfit-  und  Zinnsalzätzung. 

Brillantrosa  G  {Leonhardt),   1891    von   Ceresole  aufgefunden,   entsteht   aus 

der  Marke  B    durch    Erhitzen    mit  salzsaurem 

Anilin  nach  D.  R.  P.  63325  {Friedländer  3,  175) 

(C2HS)-  HN—f  —N(C2HS)2    unter  Abspaltung  einer  Äthylgruppe.     Im  Ton 

gelber,    sonst  von  gleichen  Färbe-   und  Echt- 
heitseigenschaften wie  das  vorige. 
-COOH 

Brillantrosa  5G  {Leonhardt),    1892    von   Bernthsen   aufgefunden,    entsteht 

aus  dem  symmetrischen  Diäthylrhodamin   (aus 

Phthalsäureanhydrid  und  Monoäthyl-tn-amino- 

C//,  ■  HN—^\^     V'N— A///.  c,//  Phenol)  durch  Esterifizierung   mittels  Alkohols 

5  und  Mineralsäuren.  D.R.P.  73573,  73880  {Fried- 
länder 3,  183,  184).    In  Wasser  mit  grüner,  in 
^—COOCM*.  Alkohol  mit  gelber  Fluorescenz  löslich.  Färbe- 

und  Echtheitseigenschaften  wie  bei  den  vorigen. 

Ristenpart. 

Brillantsafranin  G  {Agfa),  basischer,  von  Greville  Williams  hergestellter 
fN  Azinfarbstoff,  dargestellt  durch  Oxydation  eines  Moleküls 

C//,-  (l— CH^    p-Toluylendiamin  und  o-Toluidin1  zu  dem  nebenstehenden 


'5 


"> 


2~\y  \y =  Indamin    und  Kondensation   dieses   Indamins    mit  Anilin 

oder  o-Toluidin.  Das  käufliche  Safranin  enthält  meist  beide  Produkte  (Ausführungs- 
beispiel: Möhlau-Bacherer  248).  Rotbraunes  Pulver,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich, 

H,N-  -NM,  H2N-\^)%    /X^/)-NH2 

und  ^\c/ 

C//3-| 

in  Alkohol  mit  gelber  Fluorescenz  löslich.  Starke  Säuren  bilden  mehrsäurige  blaue 
und  grüne  Salze,  die  aber  beim  Verdünnen  mit  Wasser  wieder  in  das  normale 
Salz  mit  1  Mol.  Säure  übergehen.  Färbt  ein  bläuliches  Rot  auf  tannierte  Baumwolle 
von  verhältnismäßiger   Licht-   und  ziemlicher  Wasch-  und  Chlorechtheit.    In  gerin- 


1  Diese  Mischung  erhält  man  durch  Reduktion  von  o-Aminoazotoluol. 


Brillantsafranin.  —  Brillanttuchblau.  Ol 

gerem  Maßstabe  wird  es  auch  für  Seide,  Halbseide,  Jute,  Cocos  und  im  Kattun- 
druck verwendet.  Ristenpart. 
Brillantsäureblau  A  (Bayer),  von  Hermann   1888  hergestellter  saurer  Tri- 
C2//5X         >v     OH    *          /C2//5            phenylmethanfarbstoff,  dargestellt  ähn- 

ch    ch/N~~()    I    i    f^  V//    CH    *'ch  wie  Acidolblau  O  {t.  Meer),  nur 

6   5"       2  \/\t/\/  2"    6   5    wird     statt    Diäthylanilin    Äthylbenzyl- 

1  anilin  verwendet.  Färbe-  und  Echtheits- 

H03S—f    j__  eigenschaften    sind   ebenso  vorzüglich, 

>/  die  Walkechtheit   ist  sogar  noch  etwas 

S03Cai2  besser. 

Die  Marke  B,  1910,  färbt  Wollseide  fadengleich,    ist  wenig  chromempfindlich 

und  läßt  sich  mit  Rongalit  CW  weiß  ätzen. 

Die  Marke  EG,  1912,  zeichnet  sich  durch  sehr  gute  Alkali-,  Carbonisier-, 
Wasch-,  Dekatur-  und  Schwefelechtheit  aus. 

Die  Marke  FF,   1909,  ist   hervorragend   klar  und   läßt  Baumwolleffekte  weiß. 
Die  Marke  R,  1908,  findet  gern  für  die  Halbwollfärberei  Verwendung,  da  sie 
auch  im  neutralen  Bade  auf  Wolle  zieht. 

Brillantsäureblau  V  (Bayer),  gleichfalls  1888  von  Hermann  entdeckt,  ent- 
spricht Acidolblau  G  (t.  Meer,  Bd.  I,  153).  Ristenpart. 

Brillantsäurecarmin  6  B  (Griesheim)  entspricht  Amidonaphtholrot  6  B 
(M.  L.  B.,  Bd.  I,  358). 

Die  Marke  G,  1909,  liefert  ein  lebhaftes  Bläulichrot  mit  prächtigem  Über- 
schein. Egalisierungsvermögen,  Alkali-,  Bügel-,  Licht-,  Säure-  und  Schwefelechtheit 
sind  gut.  Baumwoll-  und  Seideneffekte  bleiben  weiß. 

Brillantsäurecarmin  2G  entspricht  Amidonaphtholrot  G  (Bd.  I,  358). 

Ristenpart. 

Brillantsäuregrün  6B  (Bayer)  entspricht  Benzylgrün  B  (Ciba,  Bd.  n,  393). 

Ristenpart. 

Brillantsäureschwarz  2  B  (t.  Meer),  saurer  Azofarbstoff  für  Wolle  von  guter 
Licht-  und  Säureechtheit.  Ristenpart. 

Brillantscharlach  G,  R— 4R  (Agfa),  saure  Azofarbstoffe  für  Wolle  und  Seide 
von  guter  Lichtechtheit.  Auch  Alkali-  und  Säureechtheit  sind  gut,  ebenso  die  Wasser- 
echtheit auf  Seide.  Die  Waschechtheit  ist  gering.  Ristenpart. 

Brillantschwarz  BD  (BASF),  1885  von  Hoffmann  und  Weinberg  aufge- 
funden, entspricht  Acidolschwarz  (t  Meer,  Bd.  I,  154).  Ristenpart. 

Brillantseidenblau  7  B,  10  B  (Agfa),  1902,  saure  Triphenylmethanfarbstoffe 
von  geringer  Licht-  und  Waschechtheit,  guter  Säure-  und  Schwefelechtheit. 

Ristenpart. 

Brillantsulfonazurin  R  (Bayer),  1891,  substantiver  Azofarbstoff,  verwandt 
mit  Sulfonazurin  B  (Bayer).  Ristenpart. 

Brillantsulfonrot  B  (Sandoz),  1899  von  Böniger  hergestellter  saurer  Monoazo- 
farbstoff  aus  l-Amino-4-naphtholdisulfosäure,  indem  durch  Eintragen  von  p-Toluol- 
sulfochlorid  oder  Benzolsulfochlorid  bei  70-80°  die  Toluol- oder  Benzolsulfogruppe 
eingeführt  wird.  D.R.P.  120081  (Friedländer  6,  865).  Liefert  auf  Wolle  im  schwach 
sauren  Bade  ein  sehr  gut  egalisierendes  bläuliches  Scharlach  von  sehr  guter  Licht- 
echtheit. Ristenpart. 

Brillanttuchblau  B,  2  B,  G  (Kalte),  saure  Azofarbstoffe  für  Wolle  und 
Halbwolle. 
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Brillanttuchblau  111  F  (Kalle),    1897,   saurer   Azofarbstoff   aus   H-Säure   und 
OH  N  .V  ToIyl-l,8-naphthylaminsulfosäure.     D.    R.    P. 

75571     (Friedländer   4,     717).     Dunkelblaues 
Pulver,  färbt  Wolle  im  essigsauren  Bade  sehr 


lichtecht,  nicht  so  walkecht  wie  Sulfoncyanin, 


NH  SO^Na     aber  lichtechter.  Baumwolleffekte  bleiben  weiß. 

Die  Marke  R,  1913,  ist  ein  einheitlicher 

Farbstoff,  besonders  für  die  Wollstückfärberei, 

von     den     gleichen    vorzüglichen     Echtheits- 

qh  eigenschaften  wie  die  älteren  Marken. 

Ristenpart. 

Brillantviktoriablau  RB  (Ciba),  1907,  basischer  Farbstoff  von  schönem  Ton 
für  Wolle,  Seide  und  Baumwolle.   Reiner  als  Viktoriablau  und  alkaliechter. 

Ristenpart. 

Brillantviolett  6  B,  8  B  (Ciba),  1866  von  Lauth  aufgefunden,  entsprechen 
dem  Benzylviolett  7B  (t.  Meer,  Bd.  II,  393).  Ristenpart 

Brillantwalkblau  B  (Cassella),  1904,  saurer  Triphenylmethanfarbstoff  von 
lebhaftem  Ton  und  guter  Walkechtheit  für  Wolle,  Seide  und  Halbwolle,  erstere  im 
essigsauren,  letztere  im  neutralen  Bade  zu  färben. 

Die  Marken  FF  und  FG,  1913,  sind  noch  klarer  im  Ton.  Baumwolle  wird 
nur  minimal,  Seide  gleich  tief  wie  Wolle  angefärbt.  Ristenpart. 

Brillantwalkgrün  B  (Cassella),  entspricht  Benzylgrün  B  (Ciba,  Bd.  II,  393). 

Ristenpart. 

Brillantwalkrot  B  und  R  (Cassella),  1913,  saure  Wollfarbstoffe,  die  ein 
lebhaftes,  sehr  wasch-,  walk-  und  schwefelechtes  Rot  ergeben  und  sich  besonders 
für  Effektfäden  in  Flanellen  und  Decken  eignen.  Ristenpart. 

Brillantwollblau  B  extra  (Bayer),  saurer  Diphenylnaphthylmethanfarbstoff 
für  Wolle,  Seide,  Halbwolle  und  Wollseide,  walk-  und  reibecht.  Baumwolleffekte 
bleiben  weiß. 

Die  Marke  G  extra  hat  ähnliche  Eigenschaften. 

Die  Marke  FFR  extra,  1911,  ist  sehr  alkaliecht  und  eignet  sich  mit  Essigsäure 
oder  oxalsaurem  Ammoniak  für  direkten  Wolldruck.  Ristenpart. 

Brillantwollrot  G,  R  und  B  (BASF),  1912,  saure  Farbstoffe  für  Wolle,  gut 
egalisierende  Scharlach  von  guter  Licht-  und  Schwefelechtheit.  Ristenpart. 

Brillantwollscharlach  (Kalle),  1886  von  Rudolph  und  Gürcke  hergestellt, 
entspricht  Brillantcochenille  2  R,  4  R  (Cassella,  Bd.  III,  83).  Ristenpart. 

Bristolmessing  s.  Messing.  Oberhoff  er. 

Britanniametall.  Ursprünglich  Zinn-Antimonlegierung  mit  91—94%  Zinn, 
6  —  9%  Antimon,  enthält  heute  immer  außerdem  Kupfer,  Zink,  Blei  und  Wismut  in 
wechselnden  Mengen.  Nach  Lldebur1  bezeichnet  man  mit  Britanniametall  kupferhal- 
tige  Antimon-Zinnlegierungen  (Weißmetalle),  die  nicht  durch  Gießen  zu  Gebrauchs- 
gegenständen, sondern  durch  Walzen  zu  Blechen  verarbeitet  werden,  aus  denen  dann 
durch  Prägen,  Drücken  u.  dgl.  erst  Gebrauchsgegenstände  gefertigt  werden.  Die 
Legierung  dient  zur  Herstellung  von  Tafelgeschirr,  Toilette-  und  Kunstgegenständen. 

Einige  Zusammensetzungen  nach  E.  W.  Kaiser2,  bzw.  Hiorns3  finden  sich  in 
der  nachfolgenden  Tabelle: 

*  Ledehur,  Die  Legierungen.  4.  Aufl.  Krayn,  Berlin   1913. 

2  E.  W.  Kaisf.R,  Zusammensetzung  der  gebräuchlichen  Metallegierungen.  Knapp,  Halle  1911. 

3  Hiorns,  Les  alliages  metalliques.  Steinheil,  Paris  1900. 
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Sn  Sb  Cu  Zn  Bi  Pb  Fe 

u)  Für  Gußwaren  Tutania   ...    91,4  -  0,7  0,25  7,62 

n-      •     u        1/92,38        4,65  2,45  -  0,32        0,13 

Birmingham  I  \  Q057        g38  0Ü3  _ 

85,5         10,5  1,0  3,0 

.  hämmerbaren  Guß     .    .    .     48,0  3,0         48,0  1,0 

b)  für  Löffel  u.  s.  w 88,42        8,68  2,86 

85,48       14,42  0,15 

84,46        5,02  3,68         1,53      4,88 

c)  für  Bleche:    harter  Spiauter  .     90,62        7,81  1,46  - 

Engl.  Birmingham  ....  91,46        7,12            1,40 

Tutania     90,00                         2,7            1,3                      6,0 

Deutsch-Lüdenscheidt    .   .  71,85  24,26           3,85 

.    .  70,82  15,10            4,91                                     9,21 

d)  Verschiedenes: 

für  Dreharbeit      93,65  3,75  2,63                                     frei 

Queensmetall 88,52  7,10  3,48         0,88 

(88,5  1,0  3,5                          1,0 

Indisches  Biderrymetall  .   .  {    -  —  3,5         93,4          -           3,1            - 

I    1,4  11,4         84,3  -  2,9 

Ashberry-  oder  Ashberrium- 

metall 80  14  2              1             -             -             3  Nickel 

Ashberry-  oder  Ashberrium- 

metall 79  15  3              2                            -             1 

Ashberry-  oder  Ashberrium- 

metall 77,8  19,4                             2,8 

Minofor 68,5  18,2  3,3         10 

Britischgummi  (Britishgum)  s.  Dextrin.  Oberhoffer. 

Brixenergrün  s.  Bd.  I,  574. 

Brom,  Br,  Atomgewicht  79,92,  ist  eine  sehr  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
schwarzer,  in  sehr  dünnen  Schichten  von  0,05  —  0,1  mm  blutroter  Farbe.  Die 
Dichte  beträgt  bei  0°  3,188  und  das  spezifische  Volumen  bei  t° 

vt= Yi 

1  —0,001086 

Kp  76o  63°.  Bei  Abkühlung  hellt  sich  die  Farbe  etwas  auf,  und  bei  7,3°  erstarrt 
das  Brom  zu  einer  blättrig  krystallinischen  Masse,  die  in  ihrem  Aussehen  an 
Jod  erinnert.  Ein  Gehalt  an  Chlor  drückt  den  Erstarrungspunkt  stark  herab. 
Spezifische  Wärme  für  flüssiges  Brom  0,1071,  Verdampfungswärme  pro  kg 
beim  Siedepunkt  45,6  Cai,  Schmelzwärme  16,1  Cal. 

n   f ,      °  0  1  10  1  20  |  30  |  40  |  50  j  60 
Dampfdruck  ^  ö0  |  Q0  |  160  |  240  |  360  |  520  |  700  * 

Mit  Wasser  bildet  Brom  eine  Verbindung:  Hyacinthrote,  oktaedrische  Krystalle 
von  der  Formel  Br  +  \0H2O;  Z)4  1,49;  Schmelzp.  6,2°.  Bei  -5°  zerfallen  die 
Krystalle  in  ein  Gemisch  von  Eis  und  Brom. 

Löslichkeit  des  Broms  in  H2Ö  nach  Winkler  {Ch.  Ztg.  23,  687  [1899]): 
Temperatur  °  1  Gew.-T.  Br  löst  sich  in  100  Gew.-T.  tf20  lösen 

0,00  24       Gew.-T.  H20  4,167  Gew.-T.  Br 

10,34  26,74  Gew.-T.  H20  3,746  Gew.-T.  Br 

19,96  27,94  Gew.-T.  H2Ö  3,578  Gew.-T.  Br 

30,17  29,10  Gew.-T.  H20  3,437  Gew.-T.  Br 

40,03  29,02  Gew.-T.  H '2Ö  3 ,446  Gew.-T.  Br 

49,85  28,39  Gew.-T.  fi20  3,552  Gew.-T.  Br. 

Durch  die  Gegenwart  von  Chlor  wird  die  Löslichkeit  von  Brom  in  Wasser 
erheblich  beeinflußt,  u.  zw.  enthält  1  /  bei  Anwesenheit  von 

5  |  10  |  15  I  20  |  g  Chlor 
46  |  56  |  55  |  54  |  g  Brom  * 

Bei  Gegenwart  von  je  1  Mol. 

Na2SO,  1  (NHA)2SO^  |  NaCl  |  NH.Cl  \   N/i4C2H3Q2  \  KBr 
24      |         77,7        |    55,9     |      82,2      |         340,5         1 88,5  g 
Dampfdruck  des  mit  H20  gesättigten  flüssigen  Broms  bei: 

0  |    0  |  6,2  |  15,9 
mm  |  68  |  9,3  |  146 
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Dichte  der  Lösungen  von  Brom  in  Wasser  bei: 

10,72  [      19     [     31,6     1  g  im  / 
1,009  |  1,015  |  1,0237  | 
Sehr  leicht  löslich  ist  Brom  in  Arsenchlorid,  Sulfuryichlorid,  schwefliger  Säure, 
Salzsäure  und  vielen  anderen  Flüssigkeiten,  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Tetrachlor- 
kohlenstoff in   allen  Verhältnissen    mischbar.     In  konz.  Schwefelsäure   ist  Brom   fast 
unlöslich. 

Von    technischem    Interesse    ist    die   Löslichkeit   des  Broms  in  Endlauge.    Sie 
beträgt:  für  1  /  bei 

2     I     10    I    20     I    30     I    40     I    50     I    55° 


64,4  |  64,0  |  63,6  |  63,2  |  60,8  |  60,0  |    58,4  £-' 

Die  Löslichkeit  von  Wasser  in  Brom  ist  sehr  gering  und  nicht  ganz  sicher- 
gestellt; nach  Wildermann  lösen  100  Mol.  Brom  0,4  Mol.  H2Ö 

Spez.  Gew.  von  Chlor-Brom.  Die  Dichte  der  Mischungen  von  Chlor  und 
Brom  beträgt  3,1 9  -  0,0374  n  —  0,0033  t,  wobei  n  den  %-  Gehalt  an  Chlor  und 
t  die  Temperatur  über  0  bezeichnet1  Balard,  der  das  spez.  Gew  des  Broms  mit 
2,966  bestimmte,  hat  hiernach  offenbar  ein  Brom  mit  etwa  3,7%  Chlor  in  Händen 
gehabt 

Mit  flüssigem  Chlor  mischt  sich  Brom  in  allen  Verhältnissen.  Siedepunkte 
und  Zusammensetzungen  verhalten  sich  zueinander,  wie  folgt: 

10    1     20    |    30  |    40  |    50  1  55,4  |    ° 
18,6  |   14,1   |  9,9  |  6,0  |  2,4  |  0,65  |   %  Chlor' 

Der  mit  den  flüssigen  Gemischen   im  Gleichgewicht   stehende  Dampf   enthält 

etwa  5,2mal  mehr  Chlor,  d.  h. 

_  _    Chlor  ......    .   .        Chlor 

5,2     fs (flussig)  =  s (Gas). 

Brom  s/        Brom  v        ' 

Brom  ist  chemisch  sehr  stark  aktiv.  Mit  Phosphor,  Schwefel,  Antimon,  Arsen 
und  Zinn  verbindet  es  sich  sehr  heftig,  u.  U.  unter  Feuererscheinung;  ebenso 
mit  metallischem  Kalium,  während  Natrium  erst  bei  200°  auf  Brom  reagiert.  Mit 
Wasserstoff  verbindet  sich  Brom  beim  Erhitzen  langsam,  schneller  unter  der  Ein- 
wirkung von  Licht.  Technisch  wichtig  ist,  daß  Eisen  auch  von  trockenem  Brom 
langsam  angegriffen  wird  und  daß  deshalb  Brom  nicht  wie  Chlor  in  eisernen 
Flaschen  versendet  werden  kann.  Flüssiges  Brom,  auf  die  Haut  gebracht,  verursacht 
sehr  bösartige,  schlecht  heilende  Wunden  Bromdampf-Luftgemische  von  1  :  100000 
wirken  bereits  stark  ätzend  und  die  Schleimhäute  angreifend;  Mischung  von 
1  :  10000  ist  lebensgefährlich. 

Geschichtliches.  Das  Brom  wurde  1826  von  Antoine  Jerome  Balard  in 
Montpellier  in  den  Mutterlaugen  der  Mittelmeersalinen  entdeckt.  Der  von  ihm 
gewählte  Name  „Muride"  wurde  auf  Anregung  der  Pariser  Akademie  durch  „Brom", 
abgeleitet  von  ßowno?  (Gestank),  ersetzt.  Gleichzeitig  mit  Balard  hatte  auch  Liebig 
das  Brom  in  Händen,  erkannte  aber  seine  elementare  Natur  nicht,  sondern  hielt  es 
für  eine  Mischung  von  Chlor  und  Jod.  Zuerst  wurde  das  Brom  in  größeren 
Mengen  lediglich  als  Nebenprodukt  bei  der  Verarbeitung  des  Kelp  auf  Jod 
gewonnen,  später  erst  aus  Seesalinenmutterlaugen.  Seit  1846  gewinnt  Nordamerika 
aus  den  Mutterlaugen  der  dortigen  Salinen  Brom,  1865  setzte  die  Bromfabrikation 
in  Staßfurt  ein;  seitdem  ist  das  Übergewicht  der  deutschen  Bromproduktion  immer 
mehr  entscheidend  geworden. 


•  Unaufgeklärt  ist,  warum  Ramsay  und  YOUNG  den  Siedepunkt  des  Broms  bei  750  mm  zu 
57,65°  und  THORPE  bei  751  mm  zu  59,5-59,75°  festgestellt  haben.  Das  sog.  chemisch  reine  Brom  der 
deutschen  Werke,  welches  allerdings  nicht  ganz  frei  von  Bromkohlenwasserstoffen  ist,  siedet  bei 
etwa  61  °. 
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Vorkommen.  Das  Brom  kommt  in  der  Natur  nicht  im  freien,  sondern  nur 
gebundenen  Zustande  vor.  Nach  J.  A.  L.  Vogts  enthält  die  Erdrinde,  insgesamt 
0,001  %.  Fast  überall  ist  das  Brom  in  gewissem  Maße  ein  Begleiter  des  Chlors. 
Das  Ozeanwasser  mit  einer  durchschnittlichen  Zusammensetzung  von  1  kg  KCl, 
3,4  kg  MgCl2,  2,4  kg  MgS04,  1,3  kg  CaS04,  28,5  kg  NaCl  im  cbm  enthält  in  Form 
von  Bromiden  54  g  Brom,  d.h.  bei  rund  1000  Millionen  cbkm:  54  Billionen  t 
Brom.  Das  tote  Meer  mit  einer  Dichte  von  1,2  enthält  im  cbm  bei  95  kg  NaCl, 
17  kg  KCl,  44  kg  CaCl2,  124  kg  MgCl2,  1,7  kg  GzS04:  6,2  kg  NaBr  entsprechend 
4,8  kg  Br.  Auch  alle  übrigen  Salzseen  und  die  Solquellen,  insbesondere  die  von 
Heilbrunn,  Kreuznach,  Kissingen,  Bourbonne  (Frankreich),  Northwich  (England), 
Michigan,  Westvirginien,  Ohio,  Pennsylvanien,  enthalten  mehr  oder  weniger  Brom. 
Silbererze  von  Mexiko  und  Chile  enthalten  neben  AgCl  auch  AgBr  als  Bromit 
(Bromargyrit),  Megabromit,  Mikrobromit.  Die  Seepflanzen  und  Seetiere  assimilieren 
das  Brom  stärker  als  Chlor.  Der  Farbstoff  der  Purpurschnecke,  der  Bromindigo, 
enthält  annähernd  40%  Brom.  Das  für  die  Technik  wichtigste  Vorkommen  sind 
die  deutschen  Kalisalzlagerstätten.  Deren  Carnallite  enthalten  bei  0,2%  Br  und  einer 
geschätzten  Menge  von  60  Milliarden  /  etwa  120  Millionen  t  Brom. 


Technische  Gewinnung. 

Nur  im  historischen  Interesse  mag  die  Methode  nicht  unerwähnt  bleiben,  die 
Balard  angewendet  hat  und  die  darin  bestand,  daß  er  in  seine  Lauge  Chlor  ein- 
leitete, bis  die  Färbung  der  Lauge  ein  Maximum  erreicht  hatte.  Die  Laugen  wurden 
dann  mit  Äther  ausgeschüttelt;  die  ätherische  Lösung  wurde  mit  Ätzkali  neutralisiert, 
das  Ganze  zur  Trockne  gebracht,  geglüht  und  das  erhaltene  Produkt  mit  einem  Drittel 
Braunstein  unter  Zugabe  von  Schwefelsäure  erhitzt,  wobei  das  Brom  überdestillierte. 

Darstellung.  Für  die  fabrikmäßige  Darstellung  kommen  zurzeit  nur  die 
deutsche  Kaliindustrie  und  die  nordamerikanische  Salinenindustrie  in  Betracht.  Als 
Ausgangsmaterial  dient  in  der  Kaliindustrie  die  bei  der  Verarbeitung  des  Carnallits 
anfallende  sog.  Endlauge  (1,31  spez.  Gew.,  14  g  KCl,  50  g  MgS04,  348  g  MgCl2, 
12  g  NaCl  im  /  bei  gleichzeitig  2 — 4,5  g  Brom)  oder  Mutterlaugen  mit  180  bis 
240  g  MgCl2  im  /  und  entsprechend  weniger  Brom.  Ein  Werk  verarbeitet  sog. 
Urlauge,  die  bei  1,25  spez.  Gew.  32  g  KCl,  Hb  g  CaCl2,  236  g  MgCl2,  9  g  NaCl 
und  3,5  g  Br  enthält. 

Alle  Verfahren  und  Apparate  gehen  darauf  aus,  das  in  den  Laugen  enthaltene 
gebundene  Brom  in  Freiheit  zu  setzen  und  mit  direktem  Dampf  auszutreiben,  wobei 
ein  chlorhaltiges  Rohbrom  sowie  ein  brom-  und  chlorhaltiges  Wasser  als  Destillat 
erhalten  werden. 

Intermittierend  arbeitende  Verfahren. 
Schon  bald  nach  Beginn  der  Staßfurter  Bromindustrie  stellte  Adolf  Frank 
den  Apparatetyp  fest,  der  auch  heute  noch  nicht  ganz  ausgestorben  ist.  In  Abb.  30 
bezeichnet  a  einen  Steintrog,  der  aus  Kieselsandstein-  oder  Granitplatten  zusammen- 
gesetzt ist,  die  nach  außen  hin  durch  Gummi-  und  Asbestdichtungen  fest  und  dicht 
verbunden  und  verankert  sind.  Der  würfelförmige  Steinkasten  ist  im  Lichten  nach 
allen  Seiten  etwa  l1/2  m  groß.  Auf  dem  falschen  Boden  e  wird  eine  Schicht  Braun- 
stein in  Hasel-  bis  Wallnußgröße,  der  möglichst  weich  und  leicht  zersetzlich  sein 
soll  (japanischer),  ausgebreitet,  nachdem  er  durch  das  Mannloch  h  eingebracht 
worden  ist.  Das  Standrohr  /  dient  dazu,  Dampf  durch  Öffnungen  unterhalb  des 
Siebbodens   in   die   Kufe   einzuleiten.    Zur   Bromgewinnung  wird   die   Kufe   bis  zu. 
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geeigneter  Höhe  mit  der  zu  verarbeitenden  Lauge  (2,5-3  com)  angefüllt  und  außer- 
dem durch  das  bleierne  Siphonrohr  i  Schwefelsäure,  gewöhnlich  von  60°  Be.,  ein- 
getragen. Beim  Einleiten  von  Dampf  wird  zuerst  die  in  der  Kufe  befindliche  Luft 
nebst  geringen  Mengen  Brom  und  Wasserdampf  ausgetrieben,  bis  schließlich  durch 
das  Rohr  k  von  Steinzeug  oder  Blei  ein  Strom  von  chlorhaltigem  Brom  nebst 
Wasserdampf  entweicht  nach  der  Formel: 

Mn02  -f  MgBr2  +  2  H2SOA  =  MnSO,  +  MgSO,  +  Br2  +  2 H2Ö. 

Um  nicht  zu  chlorhaltiges  Brom  zu  erhalten,  wird  die  erforderliche  Schwefel- 
säure nicht  auf  einmal,  sondern  in  Abständen  eingetragen. 

Die  durch  k  entweichenden  Dämpfe  werden,  soweit  kondensierbar,  in  der  im 
Bottich  b  durch  Wasser  gekühlten  Steinzeugschlange  /  niedergeschlagen;  durch  m 
entweicht  dann  ein  Gemisch  von  chlorhaltigem  Brom,  von  einer  wässerigen 
Lösung  von  Brom  und  Chlor  und  einem  Gasgemisch  von  Luft,  Chlor  und  Brom- 
dampf. Der  Vorstoß  v  ist  zweckmäßig  von  Glas,  um  den  Vorgang  gut  beobachten  zu 
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Abb.  30.  Apparat  zur  Bromgewinnung  nach  Frank. 

können.  In  der  Sammelflasche  c  schlagen  sich  die  beiden  Flüssigkeiten  nieder, 
während  die  Gase  durch  Bleirohr  n  nach  dem  Steinzeugtopf  d  entweichen,  der  mit 
lockeren  Eisenspänen  bis  zu  dem  falschen  Boden  o  angefüllt  ist  und  von  oben  her 
durch  kaltes  Wasser  berieselt  wird,  so  daß  die  entweichenden  Chlor-  und  Brom- 
dämpfe als  wässerige  Eisenverbindung  niedergeschlagen  und  durch  Hahn  p 
abgezogen  werden.  An  Stelle  des  Hahnes  kann  auch  ein  Siphonablaufrohr  angebracht 
werden.  Das  Rohbrom  mit  einem  Gehalt  von  2  —  4%  Chlor  wird  durch  Hahn  q, 
die  wässerige  Chlor-Bromlösung,  das  sog.  Sauerwasser,  durch  Hahn  r  abgelassen. 
Nach  Beendigung  der  Operation  wird  der  Holzstöpsel  s  im  Boden  der  Kufe  a 
gelöst,  die  erschöpfte  Lauge  durch  g  herausgelassen  und  die  Kufe  a  für  eine  neue 
Operation  gefüllt,  ev.  unter  Hinzufügung.  neuen  Braunsteins.  Das  Sauerwasser  von  c 
und  die  Eisenlauge  von  d  aus  der  vorhergehenden  Operation  werden  der  in  a 
nachher  zu  verarbeitenden  Lauge  zugeschlagen. 

Auf  je  1  kg  Rohbrom  entweichen  bei  dieser  Arbeit  etwa  10— 15  /  Sauerwasser, 
die  im  Liter  etwa  40^  Brom  und  1,4  g  Chlor,  d.  h.  im  ganzen  400  — 600  ^  Brom 
und  14  —  21  g  Chlor  enthalten.  Dazu  kommen  die  Mengen  Brom  und  Chlor,  die  in  die 
Eisenlauge  gehen   und   deren  Menge   schwer   bestimmbar   ist,    weil   sie   wesentlich 
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davon  abhängt,  wieweit  die  Kufe  a  angefüllt  wird  und  wieviel  Luft  aus  dem 
Apparat  auszutreiben  ist. 

Das  Türmchen  d  kann  statt  mit  Eisenspänen  auch  mit  Koks,  Steinzeugröhrchen 
od.  dgl.  ausgesetzt  und  mit  Kalkmilch  berieselt  werden,  wobei  dann  eine  Lauge 
von  Calciumchlorid,  -bromid  und  -bromat  entsteht,  deren  Halogene  durch  Schwefel- 
säure ohne  weiteres  wieder  frei  werden,  ohne  den  Braunstein  in  Anspruch  zu 
nehmen. 

Selbstverständlich  muß  von  Zeit  zu  Zeit,  d.  h.  wenn  der  Braunstein  erschöpft 
ist  und  die  Gangart  sich  zu  sehr  angesammelt  hat,  durch  h  ausgeräumt  werden. 
Bis  dahin  erscheint  es  zweckmäßig,  die  Kufe  nach  mehreren  Operationen  mit 
Wasser  auszukochen. 

Da  Rohbrom  nur  in  geringem  Umfange  handelsgängig  ist,  muß  es  raffiniert, 
d.  h.  vom  Chlor  befreit  werden.  Das  Raffinieren  kann  in  einem  Apparat  vorgenommen 
werden,   der  dem  vorbeschriebenen  sehr  ähnlich  ist    Das  Rohbrom  wird  in  eine 


Abb.  31.  Raffinationsapparat  für  Rohbrom. 

Steinkufe  gefüllt,  die  indessen  wesentlich  kleiner  ist  und  keinen  falschen  Boden  zu 
haben  braucht,  und  dort  mit  Eisenlauge  oder  Bromcalciumlauge  (Raffinierlauge) 
überschichtet.  Diese  Laugen  werden  hergestellt,  indem  man  in  offenen  Steinzeug- 
gefäßen unter  Umrühren  in  Eisenspäne  oder  Kalkmilch  Brom  bis  zur  Sättigung 
einträgt.  Die  fertigen  Lösungen  dürfen  eine  Dichte  von  1,4  —  1,5  haben.  Die  zur 
Raffinierung  erforderliche  Menge  ergibt  sich  aus  dem  ev.  analytisch  besonders  fest- 
zustellenden Chlorgehalt  des  Rohbroms  und  dem  Bromgehalt  der  Raffinierlauge. 
Ist  der  Apparat  so  vorgerichtet,  dann  entweicht  nach  Zugabe  von  Dampf  durch  / 
(Abb.  30),  bei  k  neben  Luft  ein  Gemisch  von  reinem  Brom  und  wenig  Wasser- 
dampf. Ebenso  wie  beim  Hauptverfahren  wird  jede  Kufe  mit  2  Kühlschlangen  und 
2  Sammelflaschen  versehen.  Im  übrigen  ist  der  Gang  der  Raffinierung  klar.  Die  in 
der  Kufe  verbleibenden,  meist  noch  stark  bromidhaltigen  Lösungen  werden  zusammen 
mit  der  Rohlauge  aufgearbeitet. 

Da  die  immerhin  noch  ziemlich  große  Steinkufe  nicht  ganz  leicht  gegen  das 
chemisch  sehr  aktive  und  außerordentlich  dünnflüssige  Brom  abzudichten  ist  und 
es  aus  Sicherheitsgründen  nicht  ratsam  ist,  allzu  große  Mengen  Brom  auf  einmal 
zu  raffinieren,  hat  sich  ein  kleinerer  Raffinierapparat  teilweise  eingebürgert  und  gut 
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bewährt,  den  Abb.  31  zeigt.  Das  Raffiniergefäß  besteht  hier  aus  einem  Kessel  a 
aus  säurefestem  Steinzeug,  der  mit  Drahtgeflecht  umsponnen  und  in  ein  in  einem 
festen  Mauersockel  befindliches  Sandbett  b  verlagert  ist.  Der  Deckel  ist  dicht  auf- 
geschliffen und  wird  durch  randliche  Spannschrauben  festgehalten.  Füllung  und 
Entleerung  des  Kessels  erfolgt  durch  Rohr  d,  Dampfzuführung  durch  das  unten 
verschlossene,  aber  unten  mit  feinen  Löchern  versehene  Steinzeugrohr  eA\  f  und  g 
dienen  zur  Abführung  der  Dämpfe.  Nach  der  Zeichnung  findet  hier  das  Abfüllen 
des  raffinierten  Broms  gleich  an  Ort  und  Stelle  in  die  Versandflaschen  statt,  die  auf 
der  Wage  h  vor  und  nach  dem  Füllen  gewogen  werden. 

Die  Belästigung  durch  das  abzufüllende  Brom  ist  nicht  allzu  groß,  da  die 
hierbei  sich  entwickelnden  Dämpfe  mit  Vorliebe  zu  Boden  sinken  und  bei  ent- 
sprechender Ventilation  leicht  abziehen.  Immerhin  hat  sich  bei  einigen  Fabriken  ein 
Abfüllapparat  bewährt,  bei  dem  das  in  die  Flaschen  zu  füllende  Brom  nicht 
gewogen,  sondern  mit  entsprechend  großen,  mit  Hähnen  versehenen  Glaspipetten 
abgemessen  wird  und  bei  dem  die  ganze  Arbeit  des  Abfüllens  in  einem  geschlossenen 
Glaskasten  vor  sich  geht,  der  mit  dem  Schornsteinzug  in  Verbindung  steht  (s.  Mit- 
reiter, Gewinnung  des  Broms,  S.  52—54). 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  raffinierte  Brom  hat  noch  einen  Chlor- 
gehalt von  0,1—0,3%.  Die  geringen  Mengen  Brom,  die  absolut  chlorfrei  verlangt 
werden,  müssen  entweder  nochmals  auf  die  angegebene  Weise  raffiniert  werden, 
oder  das  Brom  wird  mit  einer  entsprechenden  Menge  Bromsalzlösung  (Raffinier- 
lauge) ausgeschüttelt.  Diese  unbequeme  und  nicht  ungefährliche  Arbeit  des  Aus- 
schütteins läßt  sich  leicht  dadurch  umgehen,  daß  das  zu  raffinierende  Brom  in 
einem  geeigneten,  unten  mit  Hahn  versehenen  Gefäß  aus  Glas  oder  Steinzeug  mit 
einer  entsprechenden  Menge  Raffinierlauge  überschichtet  und  nach  einmaligem 
leichten  Umrühren  des  Inhaltes  mit  einem  Glasstab  ein  paar  Tage  der  Ruhe  über- 
lassen bleibt.  Da  an  der  Grenzschicht  das  Chlor  abgebende  Brom  schwerer  wird 
und  nach  unten  sinkt,  die  darüber  befindliche  Brom  abgebende  wässerige  Flüssig- 
keit aber  leichter  wird  und  sich  deshalb  immer  erneuert,  so  geht  der  beabsichtigte 
Austausch  des  Chlors  aus  dem  Brom  gegen  das  Brom  aus  der  Raffinierlauge  bei 
angemessener  Zeit  ganz  ohne  Rühren  zu  Ende. 

Vollkommener  arbeitet  der  in  Abb.  30  wiedergegebene  Apparat,  wenn  er 
nicht  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  direkt,  sondern  nur  mit  Chlor  und  Dampf 
betrieben  wird.  In  diesem  Falle  wird  die  Kufe,  die  dann  keinen  falschen  Boden  zu 
haben  braucht,  lediglich  mit  Lauge  gefüllt,  während  durch  das  Rohr  /  Dampf  und 
Chlor,  zum  Schluß  der  Operation  nur  Dampf,  eingeleitet  wird.  Das  Chlor  wird  an 
Ort  und  Stelle  in  Kufen  erzeugt  aus  Braunstein,  Schwefelsäure  und  Endlauge  oder 
Bühnensalzen,  Rückständen  u.  s.  w.,  die  jedes  Kaliwerk  reichlich  zur  Verfügung  hat. 
Um  stets  genügende  Mengen  Chlor  in  Bereitschaft  zu  haben,  sind  zum  mindesten 
2  derartige  Chlorentwickler  vorzusehen,  von  denen  der  zweite  angestellt  wird, 
sobald  der  erste  der  Erschöpfung  nahe  ist.  Da  flüssiges  Chlor  jetzt  in  beliebigen 
Mengen  und  sehr  billig  zu  haben  ist,  dürfte  in  der  vorbeschriebenen  Selbsterzeugung 
kaum  noch  ein  nennenswerter  Vorteil  liegen. 

Kontinuierlich  arbeitende  Verfahren. 

Die  prinzipiellen  Nachteile   des  intermittierenden  Verfahrens  machten  sich  bei 

der  besonderen  Natur  des  zu  gewinnenden  Stoffes  von  Anfang  an  deutlich  bemerk- 

1  Zu  beachten  ist,  daß  das  Dampfzuführungsrohr  nicht  abreißt,  da  sonst  zu  befürchten  ist, 
daß  die  oberen  Schichten  überhitzt  werden,  daß  schließlich  plötzlich  das  Brom  aufwallt  und  in  großen 
Mengen  entweicht  und  ev.  den  Deckel  hochwirft. 
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bar,  und  deshalb  tauchten  schon  frühzeitig  Vorschläge  auf,  den  Arbeitsgang  der 
Bromgewinnung  kontinuierlich  zu  gestalten.  Das  erste  dauernd  brauchbare  Verfahren 
war  das  der  Vereinigten  Chemischen  Fabriken  (D.  R.  P.  9353).  Der  für  dieses 
Verfahren  konstruierte  Apparat,  der  noch  heute  bei  einer  Reihe  Fabriken  in 
Gebrauch  ist,  hat  etwa  die  in  Abb.  32  wiedergegebene  Form  angenommen. 

Der  Apparat  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  aus  Sandstein  oder  Granit- 
platten zusammengebauten  quadratischen  und  entsprechend  verankerten  Turm  a, 
dem  die  Lauge,  auf  60—80°  vorgewärmt,  durch  das  obere  Rohr  b  gleichmäßig 
zugeführt  wird.  Sie  rieselt,  nachdem  sie  durch  den  Verteiler  c  hindurchgegangen 
ist,  in  dem  Turm  nieder,  der  mit  Steinzeugröhrchen,  Platten  od.  dgl.  Füllmaterial 
ausgesetzt  ist,  und  begegnet  hier  einem  von  unten  kommenden  Strom  von  Dampf 


Abb.  32.  Kontinuierlicher  Apparat  zur  Gewinnung  von  Brom. 

und  Chlor.  Die  bei  d  abziehende  Lauge,  die  noch  erhebliche  Mengen  freier 
Halogene  enthält,  fließt  nach  der  Kufe  e  über,  die  mit  Steinplatten  so  ausgesetzt 
ist,  daß  die  Lauge  bis  nach  dem  Austrittsrohr  /  einen  Zickzackweg  gehen  muß, 
auf  dem  sie  dem  von  g  her  zuströmenden  Arbeitsdampf  begegnet.  Dieser  Dampf, 
soweit  er  sich  nicht  in  der  Kufe  e  kondensiert  hat,  tritt  zusammen  mit  dem 
von  p  durch  h  kommenden  Chlor  durch  das  Rohr  /  nach  dem  Turm  a  über. 
Aus  dem  Turm  a  selbst  entweicht  oben  durch  Rohr  k  dauernd  eine  Mischung  von 
Chlor,  Brom-  und  Wasserdampf.  Die  weitere  Verarbeitung  dieses  Dampfgemisches 
erfolgt  im  großen  und  ganzen  in  derselben  Weise,  wie  bei  dem  älteren  Apparat 
von  Frank  (s.  Abb.  30).  Sauerwasser,  welches  hier  übrigens  in  sehr  viel  geringerer 
Menge    (0,5  —  21   pro  kg  Rohbrom)    auftritt,   sowie    die  Eisenlauge    werden    dem 
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Apparat  zweckmäßig  von  dem  Gefäß  /  aus  durch  Rohr  m  gleichmäßig  zugeführt, 
sofern  sie  nicht  durch  eine  Rohrleitung  von  p  und  q  direkt  nach  e  übergeführt 
werden.  Die  Eisenlauge  kann  auch  mit  zur  Raffinierlauge  geschlagen  werden. 
Der  Abflußkanal  für  die  entbromte  Lauge  n,  der  ebenso  wie  die  Steinkufe  e  stets 
mit  Lauge  gefüllt  sein  soll,  gibt  leicht  dazu  Veranlassung,  daß  die  in  n  hochsteigende 
Lauge  geysirartig  aufkocht  und  die  Kufe  e  leersaugt.  Um  diesem  Übelstande  abzu- 
helfen, wird  durch  das  Rohr  o  eine  geringe  Menge  kalten  Wassers  zugeführt.  Über 
die  Herbeischaffung  des  Chlors  gilt  das  bereits  früher  (S.  98)  Gesagte. 

Mit  der  Einführung  des  kontinuierlichen  Verfahrens  drängte  sich  ohne  weiteres 
der  Gedanke  auf,  die  in  den  mit  115  —  120°  abfließenden  Laugen  enthaltene  Wärme 
zur  Vorwärmung  der  frisch  zuströmenden  Lauge  zu  benutzen.  Eine  einfache  Anord- 
nung bestand  und  besteht  noch  bei  einigen  Werken  darin,  daß  die  heißen  Laugen 
durch  eine  gut  abgedeckte  Grube  abfließen,  in  die  ein  System  von  gußeisernen 
Rohren  (ev.  Rippenrohren)  eingelegt  wird.  Die  hierbei  erreichbare  Vorwärmung  geht 
bis  etwa  60°.  Eine  vollkommenere  Vorwärmung  (bis  80°  und  darüber)  wird  erreicht 
durch  die  aus  ineinander  geschobenen  Rohren  und  Rohrsystemen  bestehenden 
Wärmeaustauscher,  in  denen  auf  langen  Wegen  die  anzuwärmende  und  die  Wärme 
abgebende  Lauge  sich  im  Gegenstrom  bewegen.  Bedingung  für  die  Benutzung 
solcher  diffizilerer  Apparate  ist  allerdings,  daß  die  entbromten  Laugen  vollkommen 
frei  von  Halogen  und  neutral  sind  (vgl.  S.  104). 

Solange  das  flüssige  Chlor  per  kg  noch  50—60  Pf.  oder  noch  mehr  kostete, 
waren  die  Bestrebungen,  das  in  den  Laugen  enthaltene  Brom  elektrolytisch  frei- 
zumachen, naheliegend.  Nachdem  aber  inzwischen  der  Preis  des  flüssigen  Chlors 
auf  25  Pf.  und  darunter  gegangen  ist,  und  nachdem  eine  normale  Bromfabrik  bei 
einer  Jahresproduktion  von  30000  ^  für  Chlor  nur  etwa  4000  M.  jährlich  aufzu- 
wenden hat,  besteht  kaum  noch  das  Interesse,  selbst  wenn  aus  diesem  Betrage  noch 
ein  kleiner  Bruchteil  gespart  werden  könnte,  einen  elektrolytischen  Betrieb  mit  seinen 
Unbequemlichkeiten  einzugliedern. 

Von  den  verschiedenen  elektrolytischen  Verfahren  zur  Gewinnungvon  Brom1 
sind  die  Verfahren  von  Höpfner  (£>.  R  P.  30222),  Nahnsen  (D.  R  P.  53395), 
Pemsel  (D.  R.  P.  145879),  Rinck  (D.  R.  P.  182298)  über  das  Versuchsstadium  nicht 
hinausgekommen.  Die  Verfahren  von  Wünsche-Sauerbrey  (D.  R.  P.  128253,  139661 
und  140264)  und  Mehns  (D.  R.  P.  134975)  sowie  das  Verfahren  von  Wünsche, 
Westeregeln  (Jahrbuch  der  Elektrochemie  7,  345),.  sind  eine  Zeitlang  im  Groß- 
betriebe angewendet,  aber  schließlich  wieder  verlassen  worden.  Nur  das  Verfahren 
von  Kossuth  (Z).  R.  P.  130144)  hat  sich  (wohl  auch  wegen  seiner  großen  Einfach- 
heit) dauernd  bewährt  und  steht  heute  noch  bei  einem  Werke  in  Gebrauch.  Die 
Bäder  für  die  Elektrolyse  bestehen  nach  Kossuth  aus  viereckigen  Steinzeugkasten 
von  1500  mm  Länge,  8\0mm  Breite  und  350  mm  Tiefe.  Der  Boden  und  die  Lang- 
seiten haben  Rillen,  in  die  33  Kohlenelektroden  von  725  X  250  X  15  mm  mit  je 
15  mm  Abstand  so  eingeschoben  werden,  daß  sie  alternierend  nur  an  der  einen 
oder  anderen  Langseite  anliegen.  Die  Lauge  tritt,  auf  etwa  60°  vorgewärmt,  an  der 
einen  Schmalseite  ein,  durchfließt  die  Wanne  im  Zickzackweg,  um  die  Kohlen- 
elektroden herum  und  verläßt  sie  an  der  anderen  Schmalseite  mit  einem  ent- 
sprechenden Gehalt  von  freiem  Brom,  um  in  einem  Apparat,  ähnlich  Abb.  32, 
weiter  verarbeitet  zu  werden.    Die  Zu-  und  Abführung  des  elektrischen   Stromes 

1  Nähere  Angaben  finden  sich  bei  Max  Mitreiter,  „Gewinnung  des  Broms  in  der  Kali- 
industrie", Monographie  über  chemisch-technische  Fabrikationsmethoden,  Bd.  XX,  Wilhelm  Knapp, 
Halle  a.  S.  1910,  und  Max  SchlÖTTER,  Elektrolytische  Gewinnung  von  Brom  und  Jod,  Monographie 
über  angewandte  Elektrochemie,  Bd.  XXVII,  Wilhelm  Knapp,  Halle  1907. 
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erfolgt  durch  die  erste  bzw.  33.  Kohlenplatte,  die  dazwischen  liegenden  Platten 
dienen  als  doppel polige  Mittelschalter.  Das  ganze  Bad  arbeitet  bei  100  Ampere  mit 
112  Volt,  so  daß  auf  jede  Zelle  eine  Spannung  von  3,5  Volt  kommt. 

Die  Ausbeute  an  Brom  ist  abhängig  von  dem  Gehalt  der  Endlauge  an  MgCl^, 
u.zw.  steigt  sie  mit  der  Konzentration.    Eine  Endlauge  mit  385- 400  £•  MgCl2  im 


-m^^/fe 


Abb.  33.  Apparat  von  Kubierschky  zur  Gewinnung  von  Brom. 


/  scheidet  bei  der  Elektrolyse  nur  sehr  geringe  Mengen  Mg  {OH)2  ab,  d.  h.  die 
gebildete  Magnesia  bleibt  als  Magnesiumoxychlorid  gelöst1.  Dieses  Oxychlorid  wirkt 
nicht  auf  freies  Brom,  bei  Verdünnung  mit  Wasser  kommt  es  vorerst  zur  Abscheidung 
von  Magnesiumhydroxyd  und  hierauf  zur  Bildung  von  Magnesiumbromat  und  Brom- 
magnesium. Bei  weitgehender  Verdünnung  verschwindet  schließlich  in  der  Lösung 
das  freie  Brom  vollkommen.    Aus  diesen  Tatsachen  geht  hervor,  daß  nach  dem 

•  Das  etwa  abgeschiedene  Mg(OH)2  schwimmt  als  Schaum  in  der  Elektrolysierwanne  obenauf 
und  wird  dauernd  abgeschöpft. 
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KossuTHschen  Verfahren    Mutterlaugen    (vgl.  S.  104)    kaum    vorteilhaft   verarbeitet 
werden  können. 

Aus  einer  normalen  Endlauge  werden  nach  dem  Verfahren  etwa  60%  des 
darin  enthaltenen  Broms  gewonnen  mit  einem  Aufwand  von  3  KW-Stunden  pro  kg. 
Das  erzeugte  Rohbrom  hat  nur  einen  Gehalt  von  0,6  %  Chlor  und  wird  im  unmittel- 
baren Anschluß  an  die  Gewinnung  dadurch  gereinigt,  daß  man  es  durch  eine 
Lösung  von  Bromeisen  rieseln  läßt. 

Der  neueste,  1907  zuerst  angewendete  und  seitdem  allmählich  am  weitesten 
verbreitete  Bromapparat  ist  der  von  Kubierschky  (Abb.  33).  Der  Apparat  besteht  im 
wesentlichen  aus  der  Abtreibkolonne  A,  die  aus  Kieselsandstein,  Granit  oder  Volviclava- 
platten  zusammengebaut  ist,  aus  der  Kühlschlange  C,  aus  der  Scheideflasche  E,  aus 

dem  Raffinierturm  F,  aus  der  Kühlschlange  D, 
aus  der  Sammelflasche  O,  aus  dem  Eisentopf  L, 
aus  dem  Neutralisationstopf  O,  aus  dem  Wärme- 
austauscher M,  dem  Aufsatz  Av  und  dem 
Türmchen  B. 

Die  auf  etwa  80°  vorgewärmte  Lauge  tritt 
bei  /  in  den  oberen  Teil  des  Turmes  AA  ein,  der 
mit  RoHRMANN-Platten  ausgelegt  ist,  geht  dann 
durch  die  Zwischenplatte  g,  die  mit  Steinzeug- 
kappen ausgesetzt  ist,  die  konstruktiv  so  durch- 
gebildet sind,  daß  sie  nur  Lauge  durchlassen, 
nach  dem  Turm  A.  Der  Turm  A  besteht  aus 
8  Kammern,  die  nach  Abb.  34  {D.  R.P.  194567)  mit 
LuNOE-RoHRMANN-Platten  a,  a  und  Steinzeug- 
rohren b,  b  ausgesetzt  sind.  Jede  Zwischenplatte  d 
enthält  2  Durchlässe  c,  die  mit  einer  Steinzeug- 
kappe e  so  zugedeckt  sind,  daß  lediglich  die 
Lauge  durch  die  Zwischenplatte  direkt  hindurch- 
treten kann.  Die  niederrieselnde  Lauge  begegnet 
einem  von  der  Chlorflasche  K  kommenden  Strom 
von  Chlor  und  einem  von  a  kommenden  Strom 
von  Dampf.  Durch  beide  Arbeitsmittel  wird  die 
Lauge  fast  vollständig  (praktisch  90—95%)  von 
Brom  befreit.  Die  entbromte  Lauge,  die  noch  etwa 
40  mg  freies  Brom  und  eine  geringe  Menge  freier 
Salzsäure  enthält,  geht  in  den  gußeisernen  Topf  L, 
der  mit  Eisenspänen  angefüllt  ist.  Um  die  letzten  Spuren  von  freiem  Halogen  zu 
binden,  fließt  von  N  her  in  gleichmäßigem  Strom  eine  Lösung  von  Natriumthiosulfat 
zu.  Der  Säuregehalt  der  Lauge  wird  hierdurch  noch  etwas  vermehrt: 

Na2  S203  +  SBr+5H20  =  Na2  SO,  +  8  HBr  +  H2  SO,. 
Um  die  Lauge  vollständig  zu  neutralisieren,  durchschreitet  sie  den  mit  grobstückigem 
Magnesit  oder  Kalkstein  angefüllten  Topf  O  und  geht  dann  nach  dem  Wärmeaus- 
tauscher M,  wärmt  die  von  einem  Hochbassin  durch  e  zuströmende  frische  Lauge 
auf  etwa  80°  vor,  um  endlich  bei  /J  abzufließen. 

In  der  untersten  Kammer  des  Turmes  A  befindet  sich  reiner  Wasserdampf, 
der  sich  in  den  nach  oben  folgenden  Kammern  zuerst  mit  dem  Chlor  und  Brom 
belädt,  die  der  niederrieselnden  Lauge  noch  anhaften.  Das  durch  H  zuströmende, 
von  der  Chlorflasche  K  kommende  Chlor  treibt  systematisch  mit  dem  Dampf  zusammen 


Abb.  34. 
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das  Brom  aus  der  Endlauge  aus  und  nach  der  obersten  Kammer.  Trotzdem  Brom- 
dampf lOmal  so  schwer  wie  Wasserdampf  und  doppelt  so  schwer  wie  Chlor- 
dampf ist,  kann  zum  Unterschiede  anderer  Kolonnensysteme  ein  Niedersinken  schwerer 
Bromdämpfe  in  die  unteren  Turmteile  nicht  eintreten  und  es  wird  erreicht,  daß  bei 
c  durch  das  Steinzeugrohr  k  fast  reiner  Bromdampf,  gemischt  mit  sehr  wenig  Wasser- 
dampf und  Chlor,  entweicht.  In  das  Rohr  k,  k  ist  bei  /  ein  Thermometer  eingebaut, 
nach  dessen  Anzeige  (ca.  80°)  die  Dampfzufuhr  bei  a  reguliert  wird.  Das  in  k  sich 
niederschlagende  Schwitzwasser  wird  durch  das  Siphonrohr  b  bei  H  automatisch  in 
den  Turm  A  zurückgeführt.  In  der  Kühlschlange  C  schlagen  sich  die  kondensierbaren 
Dämpfe  nieder;  die  geringen  Mengen  unkondensierbarer  Gase  entweichen  durch  m, 
n  und  d  nach  dem  Turmaufsatz  Av  um  dort  an  die  frische  zufließende  Lauge  die 
unvermeidlich  mitgerissenen  Brom-  und  Chlordämpfe  abzugeben.  Da  der  Aufsatz- 
turm A^  80°  heiß  geht  und  es  nicht  ganz  ausgeschlossen  ist,  daß  die  abziehenden 
Oase  noch  gewisse  Mengen  aus  Brom-  und  Chlordampf  mitnehmen,  müssen  die 
Oase  noch  das  Aufsatztürmchen  B  aus  Steinzeug  durchstreichen,  welches  prinzipiell 
ebenso  durchgebildet  ist  wie  die  Hauptkolonne  A  und  mit  einer  geringen  Menge 
kalter,  vom  Hochbassin  kommender  Lauge  berieselt  wird;  es  können  also  oben  aus 
B  nur  Gase  entweichen,  die  kalt  und  vollkommen  von  Chlor  und  Brom  befreit  sind.  In 
der  Scheideflasche  E  setzt  sich  unten  Brom  und  oben  Sauerwasser  ab.  Die  Dosierung 
des  aus  K zuzugebenden  Chlors  erfolgt  am  zuverlässigsten  an  Hand  der  Beobachtung 
des  in  der  Scheideflasche  sich  niederschlagenden  Sauerwassers.  Diese  Flüssigkeit 
soll  eine  mittlere  orangerote  Farbe  haben.  Spielt  die  Farbe  mehr  ins  dunkelrote, 
d.  h.  besteht  das  Sauerwasser  aus  einer  annähernd  reinen  Bromlösung,  dann  ist  die 
Zugabe  von  Chlor  zu  schwach.  Hellt  sich  die  Farbe  dagegen  mehr  nach  gelb  hin 
auf  (Anwesenheit  von  Chlor-Brom),  dann  ist  die  Zugabe  von  Chlor  zu  reichlich. 
Außerdem  kontrolliert  man  den  Chlorstrom  dadurch,  daß  man  in  die  Leitung 
zwischen  der  Chlorflasche  AT  und  H  eine  WouLFFsche  Glasflasche  von  etwa  10  / 
Inhalt  eingliedert,  die  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt  ist,  durch  das  das  Chlorgas  hin- 
durchstreichen muß.  Die  Stärke  des  Aufwallens  der  Flüssigkeit  zeigt  die  Schnellig- 
keit des  Chlorstromes  an.  Ev.  kann  auch  zwischen  K  und  H  ein  Rotameter 
od.  dgl.  eingeschaltet  werden.  Die  Chlorflaschen  selbst  sind,  da  sie  sich  beim  Ver- 
dampfen des  flüssigen  Chlors  stark  abkühlen,  ev.  bis  zur  Vereisung,  in  ein  Gefäß  mit 
Wasser  zu  stellen,  das  leicht  angewärmt  werden  kann.  Das  Sauerwasser  fließt 
ständig  und  automatisch  durch  das  Röhrchen  p  und  den  Siphon  q  durch  ti  in  den 
Turm  A  zurück.  Das  Rohbrom  fließt  ebenfalls  ständig  durch  das  Röhrchen  r  in 
den  Raffinierturm  F  über.  Dieser  Raffinierturm  besteht  aus  einem  unten  geschlossenen 
Bleizylinder,  der  mit  RoHRMANN-Platten  von  Steinzeug  ausgesetzt  ist.  Der  Turm 
steht  in  einem  gußeisernen  Dampfbade  s  und  wird  in  seinem  unteren  Teile  so  weit 
beheizt,  daß  bei  t  nur  technisch  chlorfreies  Brom  abfließen  kann.  Die  erforderliche 
Temperatur  wird  durch  das  Thermometer  v  kontrolliert.  Die  aufsteigenden  Brom- 
dämpfe treiben  nach  D.  R.  P.  174848  aus  dem  von  oben  zufließenden  Rohbrom 
das  Chlor  aus.  Die  durch  w  entweichenden  Chlor-Bromdämpfe  werden  in  der  in  D 
untergebrachten  Steinzeugkühlschlange  noch  tunlichst  weit  heruntergekühlt,  um 
möglichst  wenig  Brom  mitzunehmen,  und  gelangen  dann  durch  n  und  d  ebenfalls 
nach  A,,  um  dort  von  frischer  Lauge  absorbiert  zu  werden.  Das  bei  ^ausfließende 
reine  Brom  gelangt  durch  die  luftgekühlte  Bleischlange  x  nach  der  Sammelflasche 
O,  um  von  da  in  die  Vorrats-  und  Versandflaschen  /  abgefüllt  zu  werden.  Um 
beim  Abfüllen  des  Broms  den  Austritt  von  Gasen  in  den  Arbeitsraum  möglichst 
auszuschließen,  wird  die  Vorratsflasche  G  durch  ein  enges  Bleirohr,  das  nicht  ein- 


104  Brom. 

gezeichnet  ist,  mit  dem  Rohrkrümmer  z  verbunden.  Die  hier  durchströmende  Lauge 
wirkt  injektorartig,  leicht  ansaugend,  und  erzeugt  in  O  ein  geringes  Vakuum.  Zum 
Abfüllen  des  Broms  in  die  Versandflaschen  kann  des  weiteren  ein  Trichter  Ver- 
wendung finden  nach  Abb.  35,  dessen  seitliches  Rohr  durch  Gummischlauch  mit  dem 
oberen  Raum  von  O  Verbindung  erhält. 

Die  erforderliche  Menge  Kühlwasser  ist  sehr  gering,  da  ein  und  dasselbe 
Wasser  dazu  dient,  zuerst  die  Kühlschlange  D,  dann  die  in  C  zu  bedienen,  und 
da  außerdem  bei  diesem  Apparat  nur  sehr  wenig  Wasserdämpfe  mit  dem  Brom 
übergehen.  Insgesamt  sind  täglich  neben  300  —  350  kg  Brom  8  — 15  kg  Dampf  nieder- 
zuschlagen, entsprechend  20000  —  25  000  Cal. 

Abwässer  der  Bromfabrikation. 

Eine  besondere  Beachtung  beanspruchen  die  bei  der  Bromfabrikation  ent- 
stehenden Abwässer.  Einerseits  im  öffentlichen  Interesse,  andererseits  mit  Rücksicht 
auf  die  bei  vielen  Kaliwerken  bestehende  Notwendigkeit,  durch  manchmal  viele  km 

lange  Leitungen  die  Ablaugen  abführen  zu  müssen,  ist  es 
erforderlich,  die  Laugen  von  freier  Säure  und  freiem  Halogen 
zu  befreien.  Die  größten  Schwierigkeiten  machen  in  dieser 
Beziehung  die  älteren  Apparate.  Nach  dem  zu  Abb.  30  be- 
schriebenen Verfahren  werden  für  jedes  kg  Brom  2  kg  Braun- 
stein ä  80%  Mnö2  und  10  kg  Schwefelsäure  ä  60°  Be.  ver- 
braucht. Wie  eine  einfache  Rechnung  ergibt,  muß  die  angewendete 
Säure  zum  allergrößten  Teil  unzersetzt  in  der  Lauge  bleiben. 
Diese  Lauge  wird  in  ausgemauerten  und  asphaltierten  Tief- 
bassins mit  Kalk  und  ev.  Antichlor  neutralisiert,  wobei  sehr 
erhebliche  Mengen  sehr  unangenehmer  Schlämme  entstehen. 
Geringer  sind  die  Schwierigkeiten,  wenn  das  Chlor  in 
Abb.  35:  besonderen    Entwicklern,    wie    beschrieben    (S.  98),    erzeugt 

wird.  Der  Verbrauch  an  Braunstein  geht  dann  auf  1  —  1,1  kg, 
der  von  Schwefelsäure  bis  auf  5  kg  zurück,  und  die  Schwierigkeiten  bei  der  Neutrali- 
sierung werden  dementsprechend  geringer.  Eine  Lauge  vom  Chlorapparat  enthält 
im  /  etwa: 

1,8  g-  freies  Chlor 
141,0  „  freie  S03 
114,0  „  NaCl 
194,0  *  Na2S04 

9,5  „  Fetk 

181,0  „  MnSOt 

17,0  „  MgCla. 

Zum  Kalken  der  Laugen  werden  nach  dem  älteren  Verfahren  2— 2,5  kg  CaO, 
beim  Arbeiten  mit  Chlorentwickler  nur  1,1  kg  CaO  pro  kg  Brom  gebraucht. 

Die  Anwendung  flüssigen  Chlors  an  Stelle  der  Chlorentwickler  bedeutet 
sowohl  für  die  FRANKschen  Apparate  wie  für  die  kontinuierlichen  Apparate  (Abb.  32) 
in  bezug  auf  die  Abwässerschwierigkeiten  eine  wesentliche  Erleichterung.  In  diesem 
Fall  ist  lediglich  die  in  den  Laugen  verbleibende  geringe  Menge  freies  Halogen 
durch  Eisenspäne  oder  Antichlor  zu  neutralisieren  und  die  geringe  Menge  Säure, 
die  sich  nebenher  durch  Wasserzersetzung  (02+fi20=2HCl+0)  bildet,  abzu- 
stumpfen. 

Die  Abläufe  aus  dem  Apparat  nach  Kossuth  und  dem  nach  Kubierschky 
(Abb.  33)  sind   durchaus  unschädlich   und   bedürfen    keiner   weiteren    Behandlung. 
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Herstellungskosten. 
Wirtschaftlich     verhalten    sich    die    einzeln    beschriebenen    Verfahren     etwa 
wie  folgt: 

Älteres  Verfahren  von  Frank  (direkte  Anwendung  von  Braunstein  und  Schwefel- 
säure). Ausbeute  an  Brom,  bezogen  auf  den  Gehalt  der  Lauge,  35  % .  (Pro  cbru  ver- 
arbeiteter Lauge  wird  etwa  1  kg  Brom  gewonnen.) 

Verbrauch  an  Braunstein 2  kg  a  10,5  Pf.  ==   21  Pf. 

„  „    Schwefelsäure 10  „    ,,    3      «  =  30  » 

„  „    Kalk 2   ,,    i,    1,5   »  =     3  „ 

,;  n    Dampf 190   „    „    0,3   „   —   57  „ 

„  „    sonstigen  Unkosten =     5  „ 

„  „    Löhnen     .  =    15  „ 

Preis  pro  kg  ohne  Verpackung     .    .   .  =  131  Pf. 

NB.  Die  Dampfkosten  können  sich  entsprechend  ermäßigen,  wenn  die  Brom- 
fabrik die  Endlauge  nicht  kalt,  sondern  vorgewärmt  durch  irgendwelche  Abfall- 
dämpfe erhält 

Bei  Anwendung  von  flüssigem  Chlor  steigen  die  Ausbeuten  an  Brom  auf 
40  —  45%,  die  Selbstkosten  stellen  sich  dann  etwa  wie  folgt: 

Verbrauch  an  Chlor 0,8  ^  ä  0,25   M.  =  0,20  M. 

n   Dampf 150    „    „0,003  „  =0,45  „ 

„  „   Löhnen =0,10  „ 

„  „   sonstigen  Unkosten —  0,05  „ 

Preis  pro  1  kg  Brom  ohne  Verpackung     .    .   .  =  0,80  M. 

Kontinuierliches  Verfahren  (Abb.  32):  Die  Ausbeute  steigt  auf  65  —  70%. 

Verbrauch  an  Chlor 0,6-0,65  kg  ä  0,25    M.  =  0,16M. 

„    Dampf     33   „     „0,003   „  =0,10  „ 

„  „   Löhnen =0,10  „ 

„  „   sonstigen  Unkosten =  0,05  „ 

Preis  pro  1  kg  Brom  ohne  Verpackung     .    .   .=0,41  M. 

Verfahren  von  Kossuth:  Ausbeute  60%. 

Verbrauch  an  elektrischer  Energie  .    .    3  /(H^-Stunden  ä  0,05  M.  =  0,15M. 

„   Dampf 40  kg  „  0,003  „  =0,12  „ 

„  „   Löhnen =0,10  „ 

„  „   sonstigen  Unkosten =  Q,Q7  „ 

Preis  pro  1  kg  Brom  ohne  Verpackung    .    .    .  =  0,44  M. 

Verfahren  nach  Kubierschky  (Abb.  33):  Ausbeute  90—95%. 

Verbrauch  an  Chlor 0,5-0,55  Ag  =  0,14    M. 

„   Dampf 25,00  „  =0,075  » 

„  „   Löhnen -.......—  0,06     „ 

„  „   sonstigen  Unkosten =  0,05     „ 

Preis  pro  1  kg  Brom  ohne  Verpackung  .    .   .  =  0,325  M. 

Alle  vorstehenden  Kosten  sind  reine  Fabrikationskosten  und  verstehen  sich 
ohne  Oeneralkosten,  Verzinsung  und  Amortisation  der  Anlage. 

Über  die  in  Amerika  gebräuchlichen  Methoden  ist  Zuverlässiges  nicht  bekannt 
geworden.  Das,  was  selbst  in  neuerer  Zeit  darüber  veröffentlicht  worden  ist 
(vgl.  Pietrusky,  Ch.  Ind.  1907,  85),  ist  nicht  geeignet,  besonderes  technisches 
Interesse  zu  erwecken,  und  läßt  eher  vermuten,  daß  in  Wirklichkeit  auch  in  Amerika 
in  Anlehnung  an  die  in  Deutschland  üblichen  Methoden  gearbeitet  wird. 

Die  bei  den  einzelnen  Salinen  zur  Verfügung  stehenden  Mengen  Mutterlauge 
sind  jeweils  oft  nicht  sehr  groß  und  wechseln  in  der  Zusammensetzung 
(1—7  kg  Br  pro  cbm),  so  daß  die  Vorbedingungen  in  Amerika  wesentlich 
ungünstiger  liegen  als  bei  den  deutschen  Werken,  denen  praktisch  unbeschränkte 
Mengen  Laugen  von  recht  gleichmäßigem  Gehalt  zur  Verfügung  stehen. 

Aufbewahrung.  Das  Brom  wird  am  besten  unmittelbar  nach  der  Erzeugung 
fertig  ausgewogen  und  in  die  Versandflaschen  abgefüllt,  die  aus  blauem  oder  halb- 
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weißem  starken  Glas  bestehen,  mit  sorgfältig  eingeschliffenem  Stöpsel  versehen  sind 
und  einen  Inhalt  von  33/4  oder  21/2  kg  bzw.  5  Pfund  (englisch)  (2,268  kg)  fassen.  Von 
der  früheren  Gepflogenheit,  die  Flaschen  um  25  —  30%  zu  groß  zu  machen,  um 
dem  Dampfdruck  zu  begegnen  ( !  ? ),  ist  man  wohl  allgemein  abgekommen. 

Zur  Magazinierung  der  Flaschen  verwendet  man  sehr  stabile,  nicht  zu  hohe 
und  leicht  zugängliche  Regale  mit  einer  Fachhöhe  von  30  —  35  cm  licht  und  einer 
Fachtiefe  von  höchstens  75  cm,  die  in  luftigen  und  möglichst  feuersicheren  Räumen 
aufzustellen  sind. 

Versendung.  Die  Stöpsel  der  Flaschen  (Griffstöpsel)  werden  vor  Versand  verlackt, 
dann  vollständig  in  feuchten  Ton  eingebettet  und  mit  Pergamentpapier  verbunden. 
Normal  werden  je  4  Flaschen  ä  33/4  kg  netto  in  eine  Kiste  verpackt,  die  durch 
eingelegte  Brettchen  in  4  Kammern  geteilt  ist.  In  den  einzelnen  Fächern  der  Kiste 
werden  die  Flaschen  in  gesiebte  Asche  oder  Kieselgur  fest  eingebettet.  Die  Kisten 
sind  außen  noch  mit  Leisten  versteift  und  an  2  Seiten  mit  hölzernen  Handhaben 
versehen.  Einige  Firmen  beziehen  das  Brom  in  21/2  kg-  Flaschen,  die  in  gleicher 
Weise  zu  je  4  verpackt  werden. 

Für  England  werden  entweder  33/4  ^-Flaschen  oder  in  einzelnen  Fällen 
solche  mit  je  5  Pfund  (englisch)  Inhalt  zu  je  12  mit  Kieselgur  in  Kisten  verpackt, 
die  eine  entsprechende  Anzahl  Einsätze  haben,  mit  eisernen  Handhaben  versehen 
sind  und  deren  Deckel  verschraubt  werden. 

Seitens  der  deutschen  Bromkonvention  wird  Brom  in  3  Marken  geliefert: 

1.  Rohbrom  mit  einem  Gehalt  von  etwa  2—5%   Chlor, 

2.  Raffiniertes  Brom  mit  einem  Gehalt  von  maximal  0,3%   Chlor, 

3.  Chemisch  reines  Brom,  chlorfrei,  indessen  nicht  absolut  frei  von  sehr 
geringen  Mengen  organischer  Bromverbindungen. 

Verwendung.  Das  Brom  wird  zur  Desinfektion  verwendet  entweder  in 
flüssiger  Form  bzw.  als  Dampf,  oder  als  »Bromum  solidificatum",  d.  s.  kleine 
komprimierte  Zylinderchen  von  Kieselgur  mit  7  —  14  mm  Durchmesser,  die  bis 
75%  Brom  im  aufgesaugten  Zustand  enthalten.  4  g  Brom  sollen  genügen,  um 
einen  Raum  von  1  cbm  vollkommen  zu  desinfizieren.  Wegen  seiner  handlicheren 
Form  findet  das  Brom  an  Stelle  von  Chlor  in  Laboratorien  bei  analytischen  und 
präparativen  Arbeiten  vielseitige  Verwendung.  In  der  Platinindustrie  dient  das  Brom 
zur  Reinigung  von  Platin,  auf  das  es  weder  allein,  noch  mit  Wasser,  noch  mit 
Salzsäure  gemeinschaftlich  auflösend  wirkt.  In  Verbindung  mit  Cyan  (s.  Bromsalz- 
gemisch, S.  120)  findet  Brom  Verwendung  zur  Goldextraktion.  Der  größte  Teil  des 
fabrizierten  Broms  dient  zur  Herstellung  von  Bromsalzen  (s.  u.)  und  sonstigen 
anorganischen  Bromverbindungen.  Erhebliche  Mengen  werden  auch  verbraucht  zur 
Herstellung  organischer  Brompäparate  (Bromoform,  Bromäthyl  u.  s.  w.),  sowie  haupt- 
sächlich zur  Darstellung  von  Farbstoffen,  wie  Eosin  und  Bromindigo. 

Statistik.  Zuerst  wurde  das  Brom  aus  Tangaschen  und  Meerwassermutter- 
laugen dargestellt,  später  als  Nebenprodukt  der  Salinen  zu  Kreuznach,  Neusalzwerk 
bei  Minden  und  Schönebeck.  1846  nahm  Amerika  die  Gewinnung  aus  den  Mutter- 
laugen der  Salinen  von  Natrona  und  Tarrentum  auf.  Industriell  im  großen  Maß- 
stabe entwickelte  sich  die  Bromproduktion  eigentlich  erst,  nachdem  Frank  1865 
mit  einer  Jahresproduktion  von  750  kg  in  Staßfurt  den  Betrieb  aufgenommen  hatte. 
Die  dortige  Produktion  hat  sich  innerhalb  zweier  Jahre  verzehnfacht.  Wohlangeregt 
durch  diese  Tätigkeit  wandte  sich  Amerika  in  der  gleichen  Zeit  in  erhöhtem  Maße 
der  Bromfabrikation  zu,  und  eine  Reihe  dortiger  Salinen  trat  in  die  Gewinnung 
ein,  so  daß  bereits  1870  eine  Überproduktion  zu  verzeichnen  war. 
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Die  Industrie  der  Bromgewinnung  aus  Kelp  und  Meersalinenmutterlaugen,  die 
1873  noch  etwa  mit  20000  kg  Produktion  beteiligt  war,  ist  seitdem  allmählich 
ganz  verschwunden. 

Absatz  bzw.  Produktion  in  kg: 


Jahr 

Deutschland 

Amerika 

Frankreich  und  England 

(Kaliindustrie) 

(Salinen) 

(Kelp  und  Seesalinen) 

1865 

750 

1867 

7  500 

5  000 

— 

1870 

_ 

62  500 

— 

1873 

20  000 

88  000 

20  000 

1879 

50  000 

— 

— 

1884 

275  000 

_ 

— 

1890-1894 

— 

139000  durchschnittlich 

1895-1900 

_ 

226  000 

1901  - 1905 

650  000  durchschnittlich 

340  000 

1906 

907  000 

582  000 

1907 

661000 

626  000 

1908 

935  000 

479  000 

1909 

729  000 

499  000 

1910 

860  500 

385  500 

1911 

768  000 

326  000 

1912 

866000 

323  600 

Die  deutsche  Produktion  verteilte  sich  auf  die  verschiedenen  Verbrauchszwecke 
in  den  Jahren 

1910       1911       1912 
in  1000  kg 

Bromsalzfabrikation 607  478  569 

Farbenfabrikation 231  255  256 

Verschiedene  Verbraucher     22  35  41 

Wirtschaftliches.  Der  Preis  für  das  kg  Brom  war  vor  Aufnahme  der 
Fabrikation  in  Staßfurt  im  Jahre  1865  90—95  M.,  ging  darnach  sofort  auf  40— 45  M. 
zurück  und  sank  innerhalb  zweier  weiterer  Jahre  auf  12  M.  Besonders  infolge  der 
amerikanischen  Überproduktion  ging  der  Preis  in  den  Siebzigerjahren  in  Amerika 
zurück  bis  auf  1,20  M.  1874  wurde  in  Staßfurt  ein  Preis  von  2,30-2,40  M. 
bezahlt;  seitdem  sind  die  Preise  für  Brom  erheblichen  Schwankungen  unterworfen 
gewesen.  Anfang  dieses  Jahrhunderts  ist  der  deutsche  Preis  auf  etwa  3,50  M.  wieder 
heraufgegangen,  um  von  1904  anfangend  infolge  von  Konkurrenzkämpfen  mit  den 
Amerikanern  allmählich  zu  sinken  und  1908  mit  weniger  als  1  M.  den  tiefsten 
Stand  zu  erreichen.  Seitdem  sind  die  Preise  wieder  gestiegen.  Heute  beträgt  der 
Großpreis  etwa  2,50  M. 

Bromkonvention.  Da  der  Bromverbrauch  ein  ziemlich  gleichmäßiger  und 
nur  langsam  steigender  ist  und  dieser  Verbrauch  durch  den  Preis  des  Broms 
nicht  wesentlich  beeinflußt  wird,  weil  die  Verbrauchszwecke,  bei  denen  der  Preis 
eine  Rolle  spielen  könnte,  wenigstens  vorläufig  noch,  von  untergeordneter 
Bedeutung  sind,  so  sind  die  Schwankungen  der  Marktpreise  lediglich  zu  verdanken 
der  Uneinigkeit  und  Konkurrenzwut  der  Produzenten  und  dem  hierdurch  herbei- 
geführten Überangebot 

Der  Markt  hat  im  großen  und  ganzen  und  abgesehen  von  gewissen  Ver- 
brauchszwecken nur  geringes  Interesse  an  niedrigen  Brompreisen,  und,  da  im  übrigen 
das  Bromgeschäft  sehr  vielseitig  und  dabei  nicht  sehr  umfänglich  ist,  so  empfiehlt 
sich  hier  noch  mehr  als  anderswo  eine  einheitliche  Bearbeitung  der  Handelsinteressen. 
Die  deutschen  Bromproduzenten  haben  seit  Jahrzehnten  trotz  aller  Schwierigkeiten 
und  gelegentlicher  Konkurrenzkämpfe  eine   gemeinschaftliche  Geschäftsorganisation 
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gepflegt,  früher  unter  Führung  der  Vereinigten  Chemischen  Fabriken,  Leopolds- 
hall-Staßfurt,  später  unter  einer  eigenen  Geschäftsleitung.  Die  „Deutsche  Brom- 
konvention« hat  Ende  1909  die  Rechtsform  einer  G.  m.  b.  H.  angenommen;  zurzeit 
sind  in  ihr  sämtliche  deutschen  Bromproduzenten  (32)  vereinigt,  von  denen  seit 
1908  nicht  weniger  als  14  beigetreten  sind. 

Der  amerikanische  Brommarkt  wird,  soweit  es  die  amerikanischen  sehr 
rigorosen  Trustgesetze  zulassen,  von  der  Dow-Chemical  Co  in  Midland  Ohio 
kontrolliert.  Seit  Beendigung  des  für  alle  Beteiligten  fruchtlosen  und  verderblichen 
Bromkrieges  von  1905  —  1908  versorgen  die  deutschen  und  die  amerikanischen 
Produzenten  den  Weltmarkt  an  Brom  nebeneinander,  ohne  sich  gegenseitig  in 
ihren  Kreisen  zu  stören. 

Literatur  und  Analysenmethoden  s.  Brom  Verbindungen.  Kubierschky. 

Bromalbacid  s.  Albaeide  (Bd.  I,  187).  Zernik. 

Bromal Hydrat,  Cßr3CNOJrH20,  dargestellt  durch  Bromieren  von  Alkohol, 
bildet  farblose,  wasserlösliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  53,5°.  Beim  Erwärmen  auf 
100—  1 10°  zerfällt  es  in  Bromal  und  Wasser.  Wurde  als  Sedativum  und  Antispasmoticum 
empfohlen  (0,05  —  1  g  mehrmals  täglich),  besitzt  aber  stärkere  Nebenwirkungen  als 
Chloralhydrat  und  wurde  bald  wieder  verlassen.  Zernik. 

Bromalin(jWm:£),  Hexamethylentetramin-Äthylbromid,  C6MuN4C2MsBr, 
dargestellt  durch  direkte  Einwirkung  der  Komponenten  aufeinander,  bildet  weiße, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  die  bei  200°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Wurde 
1894  als  von  Nebenwirkungen  freier  Ersatz  der  Alkalibromide  empfohlen;  Dosis 
2-4^.  Zernik. 

Bromäthyl  s.  Äthylbromid  (Bd.  EL,  8). 

Brombenzol  s.  Benzolabkömmlinge  (Bd.  n,  370). 

Bromcampher,  Camphora  monobromata,  C,0//15O£r.  Darstellung:  Zu 
zerriebenem  Campher  fügt  man  nach  und  nach  trockenes  Brom  und  erwärmt 
die  verflüssigte  Masse  auf  dem  Wasserbade  so  lange,  als  noch  Brom  Wasserstoff 
entweicht  (das  intermediär  gebildete  Campherdibromid  wird  zerlegt).  Das  Reaktions- 
produkt wird  mit  Wasser  ausgeschüttelt  und  aus  Alkohol  umkrystallisiert  Farblose 
Krystallnadeln,  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln. 
Schmelzp.  76°,  Kp  274°.   In  Dosen  von  0,1—0,3^  als  Sedativum  angewendet. 

Zernik. 

Brom-Eigon  s.  Eigone.  Zernik. 

Bromeine  =  Kodeinhydrobromid;  s.  Kodein.  Zernik. 

Bromelin,  ein  in  der  Ananasfrucht  und  anderen  Bromeliaceenfrüchten  vor- 
kommendes pepsinartiges  Enzym.  Zu  seiner  Darstellung  wird  filtrierter  Ananassaft 
unterhalb  45°  konzentriert,  dialysiert  und  die  im  Dialysator  verbleibende  Flüssigkeit 
mit  Kochsalz  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  nach  dem  Lösen  nochmals  dialysiert 
und  endlich  unterhalb  45°  eingedunstet.  Weißliches,  schwach  säuerlich  schmeckendes 
Pulver,  das  bei  45  —  50°  Eiweißstoffe  peptonisiert.  Soll  ein  Bestandteil  des  Nural 
(früher  Nut.ol)  sein.  Zernik. 

Brometon,  tertiärer  Tribrombutylalkohol,  C^OBr^  weißes,  campher- 
artiges,  krystallinisches  Pulver  mit  rund  77  %  Brom,  wurde  s.  Z.  in  Gaben  von 
0,3  —  0,6^  als  Sedativum  empfohlen.  Zernik. 

Bromglidine  s.  Glidine.  Zernik. 

Bromhämol  s.  Hämol.  Zernik. 
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Bromieren.  An  dieser  Stelle  soll  die  Einführung  von  Brom  in  organische 
Verbindungen  besprochen  werden.  Brom  wird  entweder  an  eine  Doppelbindung 
angelagert,  oder  es  substituiert  Wasserstoffatome  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Bromwasserstoff.  Zur  Bromierung  benutzt  man  bromhaltige  anorganische  Ver- 
bindungen wie  HBr  oder  NaBr,  meist  aber  das  Element  selbst,  u.  zw.  in 
flüssiger,  dampfförmiger  oder  gelöster  Form,  ohne  oder  mit  Zuhilfenahme  eines 
Katalysators.  Da  beim  Arbeiten  in  offenen  Gefäßen  Verluste  durch  Verflüchtigung 
kaum  vermeidlich  sind  und  das  käufliche  Brom  außerdem  nicht  völlig  rein  ist,  so 
wendet  man  zweckmäßig  einen  geringen  Überschuß  (ca.  5%)  von  ihm  an. 

/.  Bromierung-  mit  elementarem  Brom  ohne  Katalysator. 

a)  Bromierung  mit  flüssigem  Brom. 

Äthylenbrom id  (s.  d.  Bd.  II,  10)  gewinnt  man  z.  B.,  indem  man  das  aus 
Alkohol  entwickelte  Äthylen  in  Brom  einleitet,  das  sich  in  hoher  Schicht  befinden 
muß.  Die  Absorption  des  Gases  erfolgt  dann  fast  quantitativ.  Vielfach  ist  es  not- 
wendig, das  Brom  vor  dem  Gebrauch  zu  trocknen.  Dies  geschieht  mit  Phosphor- 
säureanhydrid oder  konz.  Schwefelsäure.  Das  zur  Herstellung  von  Neuronal 
dienende  Diäthylbromacetylchlorid  erhält  man  in  theoretischer  Ausbeute,  wenn 
man  134,5  T.  Diäthylacetylchlorid  mit  160T.  Brom  allmählich  auf  100°  erhitzt  {Kalle, 
D.  R.  P.  158220).  Sehr  häufig  ist  es  angebracht,  die  Wirkung  des  Elementes  durch 
Lösungs-  resp.  Verdünnungsmittel  zu  mildern.  Man  beugt  dadurch  einer  zu  großen 
Wärmeentwicklung  vor  und  erzielt  gleichmäßigere  Produkte.  Fast  stets  wird  das 
Brom  direkt  benutzt,  während  man  die  Substanz  in  Lösung  oder  Suspension  bringt. 
Hierzu  dienen  die  verschiedensten  Solvenzien,  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Eis- 
essig; Schwefelkohlenstoff,  Nitrobenzol,  Di-  und  Trichlorbenzol;  Salzsäure,  Schwefel- 
säure, Chlorsulfonsäure,  Sulfurylchlorid.  Wenn  auch  meist  die  Verwendung 
indifferenter  Mittel  angezeigt  ist,  so  kann  man  doch  vielfach  —  besonders  bei  der 
Bromierung  basischer  Verbindungen  —  starke  Säuren  als  Verdünnungsmittel  nicht 
entbehren,  weil  sie  Zersetzungen  durch  Einwirkung  von  Feuchtigkeit  oder  durch 
Oxydation  hindern.  Die  Wahl  des  Lösungsmittels  an  sich  kann  von  großem  Ein- 
fluß auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  sein.  Ferner  kann  man  je  nach  seinem  Siede- 
punkt die  Reaktionen  verschieden  leiten. 

In  wässeriger  Lösung  kann  man  z.  B.  Phenol  glatt  in  Tribromphenol  über- 
führen. Anthranilsäure  gibt  Dibromanthranilsäure.  Zur  Darstellung  von  Eos  in  rührt 
man  10  kg  Fluorescein  mit  80  kg  Alkohol  an  und  läßt  allmählich  12  kg  Brom 
zufließen.  Zu  der  entstandenen  Lösung  fügt  man  dann  noch  die  gleiche  Menge 
Brom  hinzu.  Das  Tetrabromfluorescein  scheidet  sich  als  krystallinischer  roter  Nieder- 
schlag ab,  der  nach  dem  Filtrieren  und  Waschen  in  sein  Natriumsalz  übergeführt 
wird  (O.  Mühlhäuser,  Dingler  263,  54  [1887];  vgl.  auch  S.  110).  Mono-  und 
Dibromindigo  gewinnt  man,  wenn  man  fein  gepulverten  Indigo  (1  resp.  2  Mol.) 
mit  Eisessig  gut  durchfeuchtet  und  eine  Lösung  von  Brom  in  Eisessig  langsam 
unter  Rühren  zugibt  (A.  Rathjen,  D.  R  P.  128575).  Erhitzt  man  aber,  wie  Engi  fand, 
eine  Suspension  von  5  T.  Indigo  in  50  T.  Nitrobenzol  mit  16—18  T.  Brom 
l1/2  Stunden  zu  gelindem  Sieden  (Ölbadtemperatur  225°),  so  scheidet  sich  Tetra- 
bromindigo in  voluminösen  Kryställchen  ab  (Clba,  D.  R.  P.  193438).  Mit  ent- 
sprechend verringerter  Brommenge  entsteht  nach  demselben  Verfahren  Tri  bromindigo, 
und  ganz  analog  gelingt  die  Einführung  von  Brom  in  Mono-  und  Dichlorindigo 
{Clba,  D.  R.  P.  195085,  195291;  BASF,  D.  R  P.  234961,  235631).  Di-  und  Tri- 
chlorbenzol können  das  Nitrobenzol  ersetzen,  ohne  jedoch  Vorzüge  vor  ihm  zu 
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haben  (Ciba,  D.  R.  P.  208471).  Weiterhin  gelingt  die  Bromierung  des  Indigos,  wenn 
man  ihn  in  konz.  oder  verdünnter  Salzsäure  (M.  L  B.,  D.  R.  P.  149Q8Q,  161463) 
oder  in  Schwefelsäure  verschiedenster  Konzentration  (M.  L.  B.,  D.  R.  P.  154511, 151866) 
fein  verteilt.  Namentlich  mit  konz.  oder  rauchender  Schwefelsäure  gelangt  man  bis 
zum  Penta-  und  Hexabromindigo  (M.  L  B.,  D.  R.  P.  228960,  229351;  BASF, 
D.  R.  P.  234961).  Noch  besser  als  Schwefelsäure  eignet  sich  Chlorsulfonsäure  für 
die  Bromierung  des  Indigos  (M.  L.  B.,  D.  R  P.  225227,  231407),  weil  sie  ihn  und 
seine  Derivate  besser  als  erstere  löst.  Zum  gleichen  Zweck  ist  auch  Sulfurylchlorid 
vorgeschlagen  worden  (BASF,  D.  R.  P.  229304). 

b)  Bromierung  mit  gasförmigem  Brom. 

Leitet  man  in  94  kg  auf  150—180°  erhitztes  Phenol  160  kg  Bromdampf,  so 
entsteht  fast  ausschließlich  o-Bromphenol  (Merck,  D.  R.P.  76597),  das  zur  Herstellung 
von  Brenzcatechin  dient.  Die  BASF  stellt  Tribromindigo  dar,  indem  sie  über 
\A0  kg  scharf  getrockneten  Indigos  260— 270  kg  Brom  in  Dampfform  leitet  (D.R.P. 
224204).  In  dieser  Verwendungsform  ist  ein  Lösungs-  oder  Verdünnungsmittel  meist 
entbehrlich.  Doch  ist  gelegentlich  Wasser  hierzu  verwendet  worden  (Darstellung 
von  Bromindigo,  M.  L  B.,  D.  R.P.  149941).  Auch  hat  man  festes  Kochsalz  und 
Sand  zur  Milderung  der  Reaktion  empfohlen  (BASF,  D.  R.  P.  224204). 

c)  Bromierung  mit  nascierendem  Brom. 

Bei  diesem  Verfahren  wird  das  Halogen  erst  im  Reaktionsgemisch  in  Freiheit 
gesetzt.  Die  Substanz  wird  mit  Bromwasserstoffsäure  oder  Bromnatrium  und 
Schwefelsäure  und  einem  Oxydationsmittel  (meist  Kaliumchlorat)  behandelt.  So 
kann  man  in  Indigo  mittels  Bromnatriums  und  konz.  Schwefelsäure  2,  3  und 
4  Bromatome  einführen,  wobei  die  Schwefelsäure  als  Oxydationsmittel  wirkt  (Bayer, 
D.  R  P.  205699).  Bei  der  Verwandlung  des  Fluoresceins  in  Eosin  (s.  o.)  kommt 
man  mit  der  Hälfte  Brom  aus,  wenn  man  die  bei  der  Reaktion  freiwerdende  Brom- 
wasserstoffsäure ausnutzt  und  zu  Br  oxydiert. 

Man  verteilt  40  kg  Fluorescein  in  200  kg  Alkohol,  fügt  etwas  CuC^  hinzu,  laßt  bei  20°  40  kg 
Brom  und  darauf  eine  wässerige  Lösung  von  12  kg  Kaliumchlorat  (oder  eine  äquivalente  Menge 
Natriumchlorat)  zufließen  und  kocht  4  Stunden  lang.  Dann  fällt  man  mit  Wasser  den  Farbstoff  aus 
(Schultz,  S.  197). 

Schließlich  kann  man  die  Bromwasserstoffsäure  auch  durch  unterbromige  Säure 

oxydieren,  wobei  diese  ihrerseits  gleichfalls  in  Brom  übergeht: 

HBrO  +  HBr  =2Br+H20. 

Zu   diesem  Zwecke   löst   man   Brom    in   kalter   verdünnter  Natronlauge,   fügt  die 

Substanz  hinzu  und  säuert  die  Flüssigkeit  an.  Das  Verfahren  wird  z.  B.  zur  Bromierung 

von  Diacetylbenzidin  angewandt  (Levinsteln,  D.  R.  P.  97101). 

2.  Bromierung  mit  elementarem  Brom  unter  Mitwirkung  eines 

Katalysators. 

In  manchen  Fällen  wird  die  Bromierung  erst  durch  die  Anwesenheit  einer 
katalytisch  wirkenden  Substanz  ermöglicht,  fast  immer  aber  wesentlich  beschleunigt. 
Als  Katalysatoren  dienen  namentlich  Eisen,  Eisenchlorid,  Aluminiumhaloide, 
Jod  und  Schwefel.  Im  Benzol  kann  man  z.  B.  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid oder  bromid  schon  bei  0°  sämtliche  6  Wasserstoffatome  durch  Brom 
ersetzen,  jedoch  haben  die  Produkte  kein  technisches  Interesse. 

Es  sei  noch  daran  erinnert,  daß  auch  Licht  —  zumal  direktes  Sonnenlicht  — 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Bromierung  vergrößert. 
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3.  Bromierung  mittels  bromhaltiger  Verbindungen. 

Auch  der  indirekte  Weg,  Brom  in  organische  Verbindungen  einzuführen,  wird 
in  der  Technik  nur  selten  beschritten.  Im  Laboratorium  oft  angewendet  ist  die 
SANDMEYERsche  Methode,  in  aromatischen  Aminen  die  jV//2-Gruppe  durch  Ein- 
wirkung von  Kupferbromür  auf  die  Diazoverbindung  der  Base  durch  Brom  zu 
ersetzen  (s.  Diazoverbindungen).  Sehr  leicht  gelingt  es,  aus  aliphatischen  Alkoholen 
die  entsprechenden  Alkylbromide  mittels  Phosphortribromids  zu  gewinnen.  Man 
braucht  letzteres  nicht  als  solches  anzuwenden,  sondern  suspendiert  besser  amorphen 
Phosphor  in  dem  Alkohol  und  läßt  die  berechnete  Menge  Brom  zutropfen: 

3  C2//5  •  OH  +  P  +  3  Br  =  3  C2HsBr  +  H3P03. 

Durch  Behandlung  von  Alkylschwefebäure  mit  Bromkalium  gelangt  man  gleichfalls 
zu  Alkylbromiden :  C2//5  - O- S03H  +  Kßr  =  C2MsBr  +  /<//S04.  Einzelheiten  s.  unter 
Äthylbromid  (Bd.  n,  8).  a-Bromierte  Fettsäuren,  die  jetzt  mehrfach  zur  Gewinnung 
synthetischer  Heilmittel  gebraucht  werden,  entstehen  aus  den  Säuren  (3  Mol.)  durch 
Einwirkung  von  Phosphor  (1  Atom)  und  Brom  (5  Atome).  Zunächst  bildet  sich  das 
Säurebromid;  dieses  nimmt  dann  weiter  Brom  auf  und  kann  schließlich  verseift 
werden  (cf.  J.  Volhard,  A  242,  141  [1887];  Zelinsky,  B.  20,  2026  [1887]): 

{C2Hs)2CHC02H-^  (C2H,)2CHCOBr-+  (C2Hs)2CBr-  COBr-+  (C2H5)2CBr-  C02H. 
Die  Verwendung  von  Chlorbrom,  ClBr,  hat  den  Vorteil,  daß  man  das  gesamte 
Brom  ausnutzen  kann,  indem  nicht  Brom-,  sondern  Chlorwasserstoffsäure  frei 
wird.  Außerdem  reagiert  die  Substanz  schon  in  der  Kälte  sehr  energisch.  Dar- 
stellung von  Tetrabromindigo  (Ciba,  D.  R  P.  209078):  131  T.  Indigo  werden  in 
100  T.  Nitrobenzol  suspendiert.  Man  läßt  unter  Kühlung  30  T.  Chlorbrom  zulaufen 
oder  fügt  20  T.  Brom  zu  und  leitet  Chlor  ein,  bis  die  Gewichtszunahme  4,8  T. 
beträgt.  Mit  unterbromigsaurem  Alkali  kann  man  Aceton  je  nach  den  Arbeits- 
bedingungen in  Bromoform  oder  Tetrabromkohlenstoff  (M.  L.  B.,  D.  R.  P.  76362) 
überführen;  das  Reagens  kann  auf  chemischem  oder  elektrolytischem  Wege  (aus 
Bromkalium)  erhalten  werden  (E.  Müller  und  R.  Loebe,  Z.  Elektrochem.  10,  412 
[1904]).  Schließlich  sei  noch  erwähnt,  daß  man  auch  durch  Anlagerung  von  Brom- 
wasserstoffsäure  an  ungesättigte  Verbindungen  zu  Bromderivaten  gelangen  kann. 

Q.  Cohn. 

Bromindigo   FB  in  Teig  {Bayer)   entspricht    Brillantindigo    BASF 4  B. 

Ristenpart. 

Bromipin  (Merck),  ein  Bromadditionsprodukt  des  Sesamöls,  wird  nach 
D.  R.  P.  96495  durch  Einwirkung  von  Chlorbrom  auf  Sesamöl  hergestellt,  wobei 
ein  chlorhaltiges  Produkt  resultiert.  Vgl.  auch  D.  R.  P.  135835.  Im  Handel 
befinden  sich  Bromipin  10%  ig,  ein  hellgelbes  Öl,  D15  0,995-0,997  mit  10%  Brom, 
33V3%iges  Bromipin,  ein  gelbbraunes  Öl,  D15  1,30—1,302,  Bromipinkapseln 
zu  je  2g  und  „Bromipinum  solidum  saccharatum",  Tabletten,  die  je  \,2g 
331/3%iges  Bromipin  enthalten.  Bromipin  findet  Anwendung  an  Stelle  der  Brom- 
alkalien; Bromismus  tritt  nach  seiner  Anwendung  relativ  selten  auf.  Dosis:  Das 
10%  ige  Präparat  tee-  bis  eßlöffelweise,  das  331/3%ige  teelöffelweise.  Zernik. 

Bromlecithin  (Agfa).  Lecithin  läßt  sich  nach  D.R.P.  156110  mit  bis  50% 
seines  Gewichtes  Brom  leicht  verbinden.  Das  Bromlecithin  des  Handels  enthält 
ca.  20%  Brom  und  stellt  eine  fast  farblose,  allmählich  sich  dunkler  färbende,  wachs- 
artige Masse  dar.  Es  wurde  in  Form  dragierter  Pillen  ä  0,1  g  als  Tonicum  empfohlen. 

Zernik. 

Bromochinal  (Zimmer),  saures  Chininsalz  der  Dibromsalicylsäure, 
Q0//24A/2O2  •  2(C6H2Br2  •  OH-  COOH), 
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gelbliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  197—198°,  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther,  wurde  s.Z.  in  Dosen  von  0,6  — 0,75  £•  2mal  täglich  empfohlen,  um 
neben  antiseptischer  gleichzeitig  sedative  Wirkung  zu  erzielen,  hat  sich  aber  nicht 
eingeführt.  .  Zernik. 

Bromocoll  (Agfa),  D.R.P.  116645,  120623,  120834,  eine  Bromtanninleim- 
verbindung mit  20%  Brom,  30%  Leim  und  10%  Wasser,  erhalten  durch  Fällen 
von  Bromtanninlösung  mit  Gelatinelösung,  stellt  ein  schwachgelbliches  Pulver  dar, 
kaum  löslich  in  sauren,  allmählich  löslich  in  alkalischen  Flüssigkeiten.  In  Gaben 
von  1— 6^  mehrmals  täglich  empfohlen  als  von  Nebenwirkungen  freies  Brom- 
präparat. 

Bromocollsalbe,  gegen  Hautkrankheiten  und  als  juckenstillendes  dermato- 
logisches Mittel  empfohlen,  ist  Resorbin  (s.d.)  mit  20%  Bromocoll;  Frostinsalbe 
zur  Bedeckung  offener  Frostwunden  ist  Resorbin  mit  10%   Bromocoll. 

Bromocoll  solubile,  eine  gegen  Hautkrankheiten  empfohlene  10% ige 
Bromocollösung,  wird  hergestellt,  indem  man  10  T.  Bromocoll  mit  30  T.  destilliertem 
Wasser  verreibt,  dazu  eine  "heiße  Lösung  von  6  T.  Borax  in  54  T.  destilliertem  Wasser 
zusetzt  und  das  Ganze  filtriert.  Zernik. 

Bromoform,  CHBrz,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  ganze 
Reihe  organischer  Körper  (C//3OZ/,  CM3COCM3  etc.)  bei  Gegenwart  von  Alkali. 
Farblose,  chloroformähnlich  riechende  Flüssigkeit,  Kp  148  — 149°,  D15  2,904;  nur 
wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Das  offizineile  Bromoformium 
ist  zur  besseren  Haltbarkeit  mit  4%  Alkohol  versetzt  und  besitzt  den  Kp  149— 150° 
und  Z)15  2,829  —  2,833.  Bei  Keuchhusten  tropfenweise  angewendet.  Zernik. 

Bromol  (Heyden),  Tribromphenol,  C6M2Br30/i,  durch  Eintragen  von 
Bromwasser  in  überschüssiges  Phenol wasser  gewonnen,  ein  gelbliches  Krystallpulver 
vom  Schmelzp.  95°,  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol, 
wurde  äußerlich  in  der  Wundbehandlung  empfohlen,  innerlich  als  Darmdesin- 
fiziens.  Blieb  ohne  Bedeutung.  Zernik. 

Bromopyrin,  Monobromantipyrin,  farblose  Nadeln,  leicht  löslich  in 
heißem  Wasser  und  in  Alkohol,  Schmelzp.  114°,  wurde  s.Z.  zur  Anwendung  wie 
Antipyrin  empfohlen,  blieb  aber  ohne  jede  Bedeutung.  Zernik. 

Bromotan  (Dr.  A.  Voswinkel,  Berlin),  Bromtannin-Methylen-Harnstoff, 
dargestellt  nach  D.R.P.  160273,  ein  hellbraunes,  geruch-  und  geschmackloses 
Pulver,  war  als  Konkurrenzpräparat  des  Bromocolls  gedacht  und  sollte  wie  dieses 
äußerliche  Anwendung  finden.  Zernik. 

Bromphenol  (Merck),  o-Bromphenol,  Q//4-  Br-  OH,  gewonnen  durch  Bro- 
mierung  von  Phenol  bei  150—180°,  ist  eine  ölige,  zu  etwa  2%  in  Wasser  lös- 
liche Flüssigkeit  vom  /</?  194— 195°,  die  in  1— 2%iger  Salbe  gegen  Erysipel  sowie 
zur  Desinfektion  tuberkulöser  Sputa  empfohlen  wurde.  Zernik. 

Bromsilberpapier  s.  Photographische  Papiere. 

Bromural  (Knoll),  a-Monobromisovalerylharnstoff, 

3\CH  ■  CHBr  COHN-CO-  NH2 

cm/ 
wird  nach  D.R.P.  185962  erhalten  durch  Einwirkung  von  a-Monobromisovaleryl- 
bromid  auf  Harnstoff  bei  70°,  Behandeln  des  Rohprodukts  mit  Natriumbicarbonat 
und  Umkrystallisieren.  Weißes,  krystallinisches  Pulver  von  schwach  bitterem  Ge- 
schmack; Schmelzp.  rein  154°;  das  Handelsprodukt  schmilzt  bei  ca.  147—149°. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  warmem  Wasser,  in  Alkohol,  Äther  und 
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in  Alkalien.  1907  als  Beruhigungs-  und  Einschläferungsmittel  eingeführt;  Dosis 
0,3  — 0,6^  vor  dem  Schlafengehen  als  Hypnoticum;  0,3^,  ev.  mehrmals  täglich,  als 
Sedativum.  Zernik. 

Bromvalidol-Tabletten  {Zimmer)  enthalten  je  Bromnatrium  1,0,  gebrannte 
Magnesia  0,1  und  Validol  (s.  d.)  5  Tropfen.  Sedativum.  Zernik. 

Bromverbindungen.  Hier  sollen  die  technisch  wichtigen  Verbindungen 
(Bromlde,  Bromate  und  Bromacetylen)  abgehandelt  werden,  die  unter  Verwendung 
von  Brom  hergestellt  werden. 

Brome/sen,  Fe3ßr&l  ist  von  Frank  zuerst  in  größerem  Maßstabe  hergestellt 
und  für  die  Fabrikation  von  Bromsalzen  empfohlen  worden.  Bromeisen  kommt 
in  der  Natur  nicht  vor  und  ist  lediglich  Kunstprodukt. 

Nach  der  älteren  Methode  der  Darstellung  von  Bromeisen  werden  Drehspäne 
(Eisenfeilspäne  oder    sonstige  geeignete,    möglichst    reine  Abfälle   von   Schmiede- 


Abb.  36.  Apparat  zur  Herstellung  von  Bromeisen. 

bzw.    Flußeisen)    in    offenen    Steinzeuggefäßen    mit  Wasser   überschüttet   und  unter 

Umrühren  durch  allmählich  eingetragenes  Brom  in  Lösung  gebracht1.  Die  bei  einem 

ständigen  Überschuß  von  Eisen  entstehende  grüne  Lösung  von  Eisenbromür   wird 

in  einem  zweiten  Steinzeuggefäß  mit  einem  Drittel   der  Menge  Brom   versetzt,   die 

in   der  Lösung   schon   enthalten   ist,   wobei   eine  Lösung  von  Eisenbromür-bromid 

entsteht: 

3  FeBr2  -j-  Br2  =  Fe3Brä. 

Die  erhaltene  Bromeisenlauge  wird  entweder  in  einfachen  gußeisernen  Schalen, 
die  durch  offenes  Feuer  beheizt  werden,  oder  in  doppelwandigen,  flachen  eisernen 
Schalen,  durch  gespannten  Dampf  beheizt,  so  lange  eingedampft,  bis  eine  Probe 
der  eingedampften  Flüssigkeit  beim  Ausgießen  auf  kaltes  Eisenblech  rasch  erstarrt. 

Wegen  der  erwähnten  Unbequemlichkeiten,  wegen  der  Kosten  an  Arbeit, 
an  Kohlen,  wegen  der  unvermeidlichen  und  nicht  unerheblichen  Bromverluste  und 
wegen  des  starken  Verschleißes  der  Eindampfschalen  ist  das  Verfahren  für  regel- 
mäßige Durchführung  in  großem  Maßstabe  wenig  geeignet. 

1  Mit  der  Reaktion  ist  eine  außerordentlich  starke  Wärmeentwicklung  verbunden  (420  Ca!. 
pro  kg  Brom),  weshalb  die  Arbeit  mit  großer  Vorsicht  auszuführen  ist. 
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Wesentlich  rationeller  ist  das  Verfahren  der  Chemischen  Fabriken  A.-G.  zu 
Leopoldshall,  bei  welchem  eine  Mischung  von  Brom-  und  Wasserdampf  mit  Eisen 
in  Reaktion  tritt  und  Bromeisen  unmittelbar  in  der  gewünschten  Zusammensetzung 
und   Konzentration   entsteht,   so   daß   eine  besondere  Verdampfung  nicht  nötig  ist. 

Nach  Abb.  36  besteht  der  Apparat  aus  einer  großen  und  einer  kleinen,  aus 
Steinplatten  zusammengesetzten  Kufe,  I  und  II,  einer  Vorratsflasche  III  für  Brom 
und  einem  Türmchen  aus  Steinzeug  IV.  Neuerdings  baut  man  auch  dieses  Türm- 
chen im  Interesse  der  besseren  Haltbarkeit  aus  Steinplatten  zusammen.  Die  Kufe  I 
wird  durch  das  Mannloch  a  mit  geeigneten  Eisenabfällen  (Schmiedeeisen)  ange- 
füllt; besonderer  Wert  ist  darauf  zu  legen,  daß  dieses  Material  mechanisch  so 
beschaffen  ist,  daß  es  lose  aufeinandergeschichtet  im  Apparat  liegt.  Sehr  geeignet 
sind  alte  Drahtseile,  Rohrabschnitte  u.  dgl.,  die  am  besten  vor  Verwendung  aus- 
geglüht und  nach  dem  Glühen  gut  abgeklopft  werden. 

Zur  Inbetriebnahme  wird  die  Kufe  I,  die  im  Lichten  etwa  11/2X  IV2X  IV2  m 
groß  ist,  mit  ca.  1800  kg  Eisen  entsprechender  Qualität  durch  das  Mannloch  a  ge- 
füllt. Hierauf  wird  der  ganze  Apparat  mit  Dampf,  der  möglichst  trocken  sein  soll, 
angewärmt,  u.  zw.  dadurch,  daß  man  bei  geöffnetem  Hahn  c  und  offener  Abstich- 
öffnung b  durch  die  Ventile  h  und  d  so  lange  Dampf  zuströmen  läßt,  bis  bei  c  und 
b  möglichst  heißes  Wasser  abfließt;  sodann  werden  die  Ventile  geschlossen,  ebenso 
die  Öffnung  g,  und  sobald  das  heiße  Wasser  in  c  und  b  aufgehört  hat  zu  fließen, 
werden  h  und  c  zugemacht  und  Öffnung  b  durch  einen  festen  Holzstöpsel  ver- 
schlossen. Hierauf  wird  durch  den  Hahn  i  Brom  in  II  eingelassen  und  durch 
Öffnen  des  Ventiles  h  das  Brom  als  Dampf,  mit  Wasserdampf  gemischt,  über/nach 
I  getrieben.  Die  Eisenspäne  saugen  die  Brom-  und  Wasserdämpfe  begierig  auf,  und 
innerhalb  24  Stunden  können  so  800  —  900  kg  Brom  zugeführt  werden,  worauf  die 
Reaktion  nachläßt;  dies  ist  daran  zu  erkennen,  daß  sich  in  der  Laterne  /  stark- 
gefärbte Bromdämpfe  zeigen.  Die  Zuführung  von  Brom  und  Wasserdampf  wird 
dann  unterbrochen  und  das  gebildete  Bromeisen  durch  das  Loch  b  sofort  abge- 
zogen, in  der  Regel  unmittelbar  in  Versandfässer,  andernfalls  in  eiserne  Schalen, 
aus  denen  es  nach  dem  Erstarren  ausgemeißelt  wird.  Nachdem  das  erhaltene  Brom- 
eisen abgezapft  worden  ist,  kann  der  Apparat  ohne  längere  Unterbrechung  noch 
3mal  je  etwa  12  Stunden  mit  einer  Zuführung  von  je  400  —  500  kg  betrieben 
werden.  Die  Aufnahmefähigkeit  bei  den  ohne  weiteres  darauffolgenden  Opera- 
tionen geht  immer  weiter  zurück,  schließlich  bis  auf  200  kg;  immerhin  lassen  sich 
in  5  —  ötägigem  Betriebe,  der  nur  durch  das  Ablassen  des  Bromeisens  unterbrochen 
wird,  ca.  3000  kg  Brom  auf  Bromeisen  verarbeiten.  Der  Apparat  wird  dann  neu 
ausgedämpft,  d.  h.  es  wird  ihm  durch  d  Dampf  zugeführt.  Die  durch  das  geöffnete 
Bodenloch  b  abfließende  Eisenbromidlauge  wird,  solange  sie  noch  stark  genug  ist, 
aufgesammelt  und  bei  den  folgenden  Operationen  durch  m  zugeschlagen,  ebenso 
wie  die  aus  dem  Türmchen  IV  abfließende  Lauge.  Zur  Fortsetzung  des  Betriebes 
wird  dann  die  Kufe  I  von  neuem  mit  Eisen  gefüllt.  Von  Zeit  zu  Zeit  sind  aber 
auch  die  von  der  Auflösung  der  Eisenspäne  verbleibenden  Rückstände  durch  das 
Mannloch  a  auszuräumen. 

Nach  Mitreiter  (a.  a.  O.  S.  37)  hat  sich  auch  der  Reaktionstrog  von  0,25  cbm 
Inhalt  bewährt,  der  aus  Eisenblech  hergestellt  und  innen  mit  bromfestem  Material 
ausgefüttert  ist.  Die  Dampfzuführungsrohre  bestehen  aus  Steinzeug  mit  einer  großen 
Anzahl  seitlicher  Öffnungen,  wobei  die  aufgespeicherte  Eisenmenge  sehr  gleichmäßig 
angegriffen  und  ein  Zusammenbacken  der  Masse  verhindert  wird.  Auf  dem 
Reaktionstrog    ist    ein    Thermometer    angebracht,    um    den    Verlauf    der    Reaktion 
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bestimmen  zu  können.   Die  Temperatur  steigt  rasch  bis  auf  170°  und  sinkt,  sobald 
nicht  mehr  genügend  Eisen  im  Apparat  ist,  auf  100°  und  darunter. 

Das  technische  Bromeisen  ist  eine  mäßig  harte,  strahlig  krystallinische  Masse 
von  schwarzroter  Farbe  mit  einer  D  von  etwa  2,7.  Die  Zusammensetzung  ist 
nicht  ganz  gleichmäßig.  Eisen  und  Brom  sollen  darin  möglichst  im  atomistischen 
Verhältnis  von  3:8  vorhanden  sein.  Der  Gehalt  an  Chlor  soll  0,5%  nicht  über- 
steigen. Die  Zusammensetzung  ist  etwa  wie  folgt: 

Brom 65-70% 

Chlor 0,1-0,5% 

Eisen 18-19% 

Wasser  und  Unlösliches     ......     10-15% 

Die  Verbindung  ist  stark  hygroskopisch  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich. 

Das  Bromeisen  wird,  soweit  es  nicht  unmittelbar  nach  der  Erzeugung  an  Ort 
und  Stelle  auf  Bromsalze  weiterverarbeitet  wird,  zur  Lagerung  und  zum  Versand  in 
Fässer  von  350  —  400  kg  Inhalt  abgefüllt,  wozu  gewöhnlich  gebrauchte  Öl-  oder 
Petroleumbarrels  dienen,  nachdem  sie  ausgedämpft  und  sorgfältig  nachgedichtet  sind. 

Verwendung  findet  das  Bromeisen  lediglich  zur  Darstellung   von  Bromsalzen. 

Die  Mitglieder  der  Deutschen  Bromkonvention,  von  denen  nur  einige  die 
Fabrikation  von  Bromeisen  betreiben,  haben  in  den  letzten  Jahren  (1910—  1 Q 1 3) 
ziemlich  gleichmäßig  jährlich  etwa  220000  kg  Brom  auf  Bromeisen,  entsprechend 
etwa  320000  kg,  verarbeitet.  Davon  sind  etwa  120  000^  am  Erzeugungsort  auf 
Bromsalze  weiterverarbeitet  worden,  der  Rest  ist  an  die  anderweitigen  Erzeuger  von 
Bromsalzen  versendet  worden. 

Wirtschaftlich  bemerkenswert  ist,  daß  das  Bromeisen  bequem  und  billig  her- 
stellbar ist  und  daß  das  Brom,  welches  für  sich  ein  recht  unangenehmer  und 
gefährlicher  Stoff  ist,  leicht  gefahrlos  und  mit  verhältnismäßig  geringen  Ver- 
packungsspesen für  einen  Hauptverwendungszweck  von  Brom  versendet  werden  kann. 

Bromkalium,  Kßr,  kommt  in  festem  Zustande  nicht  natürlich  vor  und  ist 
lediglich  Kunstprodukt.  Für  die  Darstellung  sind  verschiedene  Methoden  im  Gebrauch. 

Nach  der  ältesten  und  immer  noch  gebräuchlichen  Methode  wird  in  geeig- 
neten Gefäßen,  bei  größerem  Maßstabe  in  einem  mit  mechanischem  Rührwerk 
versehenen  eisernen  Gefäß  von  500-2000/  Inhalt,  eine  mäßig  starke  Lösung  von 
Ätzkali  annähernd  bis  zur  Sättigung  mit  Brom  versetzt,  wobei  ein  Gemisch  von 
Bromkalium  und  Kaliumbromat  entsteht,  von  denen  das  letztere  schon  während  der 
Reaktion  teilweise  ausfällt. 

6  KOfi  +  3  Br2  =  5  KBr  +  KBrO,  +  3  H20  -f  36  Cal. 

Die  Reaktion  ist  mit  Wärmeentwicklung  verbunden  (auf  1  kg  Brom  75  cal.),  weshalb 
sich  die  Lösung  nicht  unerheblich  erwärmt  und  beim  Eintragen  des  Broms  Vorsicht 
zu  walten  hat. 

Das  Reaktionsgemisch  wird  in  geeigneten  Gefäßen  über  offenem  Feuer  oder 
in  mit  gespanntem  Dampf  beheizten  flachen  Schalen  unter  ständigem  Aussoggen 
des  sich  ausscheidenden  Salzes  eingedampft.  Das  gewonnene  Gemisch  von  Kalium- 
bromid  und  Kaliumbromat  wird,  nachdem  es  ev.  noch  nachgetrocknet  worden  ist, 
mit  Holzkohlenpulver  gemischt  und  im  Flammofen  leicht  geglüht,  wobei  das 
Kaliumbromat  zerstört  wird: 

2  KBr03  +  3  C  =  2  KBr  +  3  C02  +  313  Cal. 

Die  Reaktion  verläuft  sehr  glatt,  zumal  sie,  wie  aus  der  Formel  hervorgeht, 
mit  einer  recht  erheblichen  Wärmeentwicklung  verknüpft  ist  Das  Reaktionsgemisch, 
d.  h.  das  rohe  Bromkalium,  wird  nunmehr  aufgelöst,  u.  zw.  am  einfachsten  in  Deck- 
gefäßen von  Holz  oder  Steinzeug.  Die  gesättigte  Lösung  ist  bei  Anwendung  reiner 
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Materialien  in  der  Regel  rein  genug,  um  sofort  weiter  verarbeitet  zu  werden.  Ent- 
hält sie  indessen  Uneinigkeiten,  d.  h.  etwa  Kaliumsulfat,  Kaliumsulfid  oder  Kalium- 
bromat,  so  muß  sie  noch  besonders  gereinigt  werden.  Die  Schwefelsäure  wird  aus- 
gefällt durch  Zusatz  einer  entsprechenden  Menge  Brombariumlösung,  nachdem 
eventuell  vorher  das  Kaliumsulfid  durch  Zusatz  von  freiem  Brom  oxydiert  worden 
ist.  Kaliumbromat  wird  zerstört  durch  schwaches  Ansäuern  mit  Bromwasserstoffsäure 
und  Zusatz  von  Schwefelbarium.  Die  Laugen  müssen,  nachdem  sie  gereinigt  sind, 
und  nötigenfalls  durch  Zusatz  von  Pottaschelösung  wieder  schwach  alkalisch  gemacht 
worden  sind,  nochmals  filtriert  werden,  entweder  über  Sandfilter  oder  durch  Filter- 
pressen. Die  so  vorbereiteten  Lösungen  von  reinem  Bromkalium  werden  sodann 
eingedampft,  u.  zw.  entweder  in  Porzellanschalen,  die  durch  Sandbäder  geheizt 
werden,  oder  neuerdings  wohl  durchweg  in  gußeisernen  Gefäßen,  die  innen 
emailliert  sind  und  durch  einen  äußeren  Dampfmantel  nach  Belieben  erwärmt 
werden  können.  Als  geeignet  hierfür  haben  sich  Gefäße  erwiesen,  die  bei  einem 
oberen  lichten  Durchmesser  von  1  m  und  einer  Tiefe  von  700  mm  steile  Wände 
und  flach  gewölbten  Boden  haben.  Die  bis  zur  Salzhaut  eingedampfte  Lösung  wird 
abgeschöpft  und  in  Steinzeuggefäßen  zur  Krystallisation  gebracht.  Das  hierbei  ent- 
stehende Krystallkorn  ist,  selbst  bei  langsamer  Abkühlung,  nur  klein  und  unan- 
sehnlich und  entspricht  nicht  den  Wünschen  der  Abnehmer,  die  zumeist  Brom- 
kalium in  großen  Krystallen  zu  erhalten  gewöhnt  sind.  Um  große  Krystalle  zu  er- 
zielen, wird  die  konz.  Bromkaliumlösung  nicht  durch  Abkühlen,  sondern  durch 
langsames  Abdunsten  zur  Krystallisation  gebracht,  u.  zw.  in  gußeisernen,  innen 
emaillierten  und  außen  durch  Dampf  beheizbaren  Gefäßen,  die  zweckmäßig  eine 
lichte  Länge  von  1500  mm,  eine  Breite  von  800  mm  und  eine  Höhe  von  500  mm  haben. 
Diese  Gefäße  werden  durch  einen  Holzdeckel  abgedeckt,  der  auf  der  einen  Schmal- 
seite einen  etwa  10  cm  breiten  Spalt  offen  läßt  und  auf  der  entgegengesetzten 
Seite  mit  einem  Abzugschlot  versehen  ist.  Die  Dampfzuführung  ist  möglichst  so  zu 
regulieren,  daß  die  Temperatur  in  der  Wanne  nicht  schwankt.  Wichtig  für  die 
Erzielung  eines  guten  Krystallkorns  ist  auch,  daß  die  zu  verdampfenden  Lösungen 
absolut  klar  sind  und  daß  das  Hineinfallen  von  Staub  streng  vermieden  wird.  Die 
ausgeschiedenen  Krystalle  werden  von  Zeit  zu  Zeit  ausgeschöpft. 

Eine  dritte  Art  der  Krystallform  (Kalium  bromatum  trublatum)  wird  erzielt 
durch  sog.  gestörte  Krystallisation,  d.  h.  man  dampft  die  Bromkaliumlösungen  in 
runden  emaillierten  Kesseln  von  der  vorbeschriebenen  Form  unter  starkem  Sieden 
ein  und  schöpft  dauernd  das  in  kleinen  Krystallen  ausgeschiedene  Bromkalium  aus. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnenen  Krystalle  kommen  auf 
Abtropfbühnen  (Kästen  von  Holz  mit  Lattenboden),  ev.  in  Zentrifugen,  und  werden 
sodann  in  geschlossenen  Trockenschränken  entwässert.  Diese  Trockenschränke  be- 
stehen aus  mit  Türen  versehenen  Kästen,  in  die  Horden  von  Holz  oder  emailliertem 
Blech  eingeschoben  werden,  auf  denen  das  Salz  ausgebreitet  wird.  Beheizt  werden 
die  Schränke  durch  Dampfschlangen,  die  in  den  untersten  Raum  eingelegt  sind. 
Für  Zuführung  frischer  Luft  von  unten  und  die  Abführung  der  Dampfluft  nach 
oben  ist  Sorge  zu  tragen.  Um  den  Krystallen  das  beliebte  porzellanartige  Aussehen 
zu  geben,  ist  die  Trocknung  bei  möglichst  hoher  Temperatur  zu  bewirken. 

Da  das  jetzt  handelsgängige  elektrolytisch  hergestellte  Ätzkali  noch  gewisse 
Mengen  Chlor  enthält,  oft  auch  nicht  genügend  natronarm  ist,  empfiehlt  es  sich, 
zur  Herstellung  der  Bromat-Bromidlösung  statt  Ätzkali  Pottasche  zu  verwenden. 
Besonders  geeignet  erscheint  die  von  der  Gewerkschaft  Neustassfurt  nach  dem 
Magnesiaverfahren  hergestellte  Pottasche,  die  sich  durch  große  Reinheit  auszeichnet. 
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Die  Umsetzung  der  Pottasche  mit  Brom  erfolgt  in  denselben  Gefäßen,  wie 
vorher  beschrieben,  nur  ist  es  erforderlich,  den  Rührwerkskessel  durch  eine  ein- 
gelegte Dampfschlange  oder  durch  einströmenden  Dampf  beheizbar  zu  machen,  da 
die  Reaktion  unter  Wärmebindung  vor  sich  geht  und  durch  Abkühlung  der  Laugen 
sehr  bald  zum  Stillstand  kommen  würde. 

3  K2C03  +  2,ßr2  =  5  Kßr  +  KBr03  +  3  C02  -  35  Cal. 

Wegen  der  großen  Mengen  entweichender  Kohlensäure  wird  das  Brom  zweck- 
mäßig durch  eine  Steinzeugröhre  unterhalb  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ein- 
geführt. 

Die  weitere  Behandlung  des  Reaktionsgemisches  ist  genau  dieselbe,  wie  vorher 
beschrieben. 

Der  größte  Teil  des  fabrikatorisch  gewonnenen  Bromkaliums  wird  erzeugt 
durch  Umsetzung  von  Pottasche  mit  Bromeisen.  In  einem  kleinen  Rührwerkskessel, 
der  mit  einer  Heizdampfschlange  versehen  ist,  wird  eine  Pottaschelösung  bis  zur 
Stärke  von  etwa  20°  Be.  (spez.  Gew.  1,165)  hergestellt  und  unter  ständigem 
Sieden  und  Umrühren  Bromeisen  in  fester  Form  oder  als  konz.  Lösung  eingetragen. 
Werke,  die  nach  diesem  Verfahren  arbeiten  und  das  Bromeisen  selbst  erzeugen, 
sehen  selbstverständlich  davon  ab,  dieses  erst  in  feste  Form  überzuführen. 

4  K2C03  +  Fe3Br%  =  8  KBr  +  Fe30,  +  4  C02. 

Am  Schluß  der  Reaktion  soll  jedenfalls  die  Lösung  noch  schwach  alkalisch 
bleiben.  Um  den  Niederschlag  von  Eisenoxyduloxyd  möglichst  dicht  zu  machen, 
wird  noch  eine  Zeitlang  nachgekocht.  Die  fertige  Lösung  wird  vom  Niederschlage 
durch  Filtrieren  getrennt,  ev.  in  Filterpressen,  die  mit  Aussüßvorrichtung  versehen 
sind.  Die  dünnen  Waschwasser  finden  Verwendung  für  die  folgenden  Operationen. 
Die  beim  Eindampfen  und  Krystallisieren  entstehenden  Mutterlaugen  dürfen  sich 
nicht  an  Pottasche  anreichern  und  sind  eintretendenfalls  zurück  in  den  Zersetzungs- 
kessel zu  geben.  Im  übrigen  bedürfen,  sofern  eine  reine  Pottasche  zur  Verwendung 
kommt  (s.  o.),  die  Laugen  bei  diesem  Verfahren  kaum  einer  besonderen  Reinigung. 

Zuweilen  geht  man  bei  der  Darstellung  von  Bromkalium  auch  von  Ätzkalk 
und  Kaliumsulfat  aus.  In  den  durch  Dampfschlange  beheizbaren  Zersetzungskessel 
wird  unter  Umrühren  Bromeisen  in  Stücken  oder  in  starker  Lösung  allmählich  ein- 
getragen, bis  die  Lösung  eben  noch  schwach  alkalisch  reagiert.  Hierauf  wird  ohne 
weiteres  in  den  gleichen  Kessel  eine  konz.  Lösung  von  möglichst  reinem  Kalium- 
sulfat zugefügt,  bis  die  Umsetzung  erfolgt  ist. 

4  Ca(OM)2  +  Fe3Br8  +  4  K2SOA  =  8  KBr  -f  Fe30<  +  4  CaSO<  +  4  H20. 

Nach  Beendigung  der  Reaktion  ist  noch  tüchtig  aufzukochen,  um  den  gebil- 
deten Niederschlag  von  Eisenoxyduloxyd  und  Gips  dicht  zu  machen.  Erheblicher 
Überschuß, von  Kaliumsulfat  ist  zu  vermeiden,  weil  sich  sonst  Kaliumcalciumsulfat 
bildet,  welches  wegen  seiner  schleimigen  Beschaffenheit  den  Rückstand  schwer  aus- 
waschbar macht. 

Filtration,  Auswaschen  des  Rückstandes  und  weitere  Reinigung  der  Lauge 
erfolgen,  wie  vorbeschrieben.  Insbesondere  wird  eine  Ausfällung  von  Schwefelsäure 
durch  Chlorbarium  nicht  gut  zu  umgehen  sein.  Zur  Erzielung  sehr  reiner  Präparate 
ist  das  Verfahren  weniger  geeignet,  weil  Kaliumsulfat  schwer  natronfrei  zu  erhalten  ist. 

Nach    Hüttner    (Kali  1911,   269)    wird    Bromkalium    fabrikmäßig    hergestellt 

durch  Einwirkung  von  Brom   auf  eine  Mischung  von    Bariumsulfid   und  Pottasche 

in  Lösung: 

BaS  -f  4  Br2  +  4  K2C03  =  S  KBr -\-  4  C02  +  BaSO,. 
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Die  relativ  sehr  geringe  Menge  des  entstehenden  Bariumsulfats  soll  sich  sehr  leicht 
von  der  Lauge  trennen  lassen.  Die  Verarbeitung  der  Laugen  ist  im  übrigen  die 
gleiche  wie  bei  den  anderen  Verfahren. 

Eigenschaften.  Bromkalium  hat  im  reinen  Zustande  eine  D  von  2,69  und 
schmilzt  bei  750°.   Es  krystallisiert  regulär  und  ist  farblos.   100^  Wasser   lösen   bei 

-10  |     0  1  20  1  40  |  60  |  80      [    100° 
48,5     |  54  |  65  |  76  |  86  |  95,5  |   105^' 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  112°.  Die  D  der  Lösungen  beträgt  bei 
19,5°  für 

10  i  20  1  30  |  40  |  50% 
1,070  j  1,159  |  1,256  j  1,366  |  1,500  " 

Auch  in  flüssiger  schwefliger  Säure  und  flüssigem  Ammoniak  ist  Bromkalium 
leicht  löslich. 

Nach  den  Vorschriften  des  D.  A.  soll  Bromkalium  am  Platindraht  die  Flamme 
sofort  violett  färben,  soll  Lackmus  nicht  sofort  bläuen  und  soll  frei  von  Bromaten 
und  Jodverbindungen  sein.  Zugelassen  ist  ein  Gehalt  bis   1,3%   Chlorkalium. 

Die  Aufbewahrung  erfolgt  zweckmäßig  in  gut  verschlossenen  Kisten  oder 
Fässern.  Die  für  den  Versand  eingebürgerten  Packungen  sind  außerordentlich  viel- 
seitig; angewendet  werden  Kisten  mit  und  ohne  Zinkeinsatz  bis  zu  100  kg,  Holz- 
fässer bis  zu  200  kg,  Pappfässer  bis  zu  \00  kg,  Beutel  unter  \  —  bkg,  Kruken  und 
Gläser  von  ^\2  —  \2\kg,  Blechdosen  von  1 2 1/2  und  25  kg 

Verwendung  findet  Bromkalium  hauptsächlich  als  Arzneimittel.  Große  Mengen 
nimmt  auch  die  photographische  Industrie  auf,  besonders  zur  Herstellung  der  Brom- 
silbergelatine-Trockenplatten und  -Papiere. 

Bromnatrium,  NaBr.  Für  die  Darstellung  des  Bromnatriums  können  ganz  die 
gleichen  Methoden  angewendet  werden  wie  für  Bromkalium,  mit  der  Maßgabe,  daß 
die  entsprechenden  Natriumsalze  als  Ausgangsmaterial  zur  Anwendung  kommen.  Da 
die  im  Großhandel  erhältliche  Soda  in  der  Regel  nicht  chlorarm  genug  ist,  muß 
sie  vor  Verwendung  umkrystallisiert  werden.  Die  dabei  entfallenden  geringen  Mengen 
Mutterlauge   können   für  Wasch-   oder  Wasserreinigungszwecke  Verwendung   finden. 

Das  in  neuerer  Zeit  empfohlene  Verfahren  zur  Darstellung  von  Bromnatrium 
aus  Natriumthiosulfat,  Soda  und  Brom  nach  der  Gleichung 

Na2S203  +  5  Na2C03  -f  4  Br2  =  2  Na2SOA  +  8  NaBr-\-  5  C02 

dürfte  kaum  Vorteile  bieten,  da,  wenn  auch  die  Reaktion  glatt  verläuft,  die  Beseitigung 
des  beigemischten  Natriumsulfats  nicht  unerhebliche  Schwierigkeiten  macht. 

Anforderungen  an  die  Krystallform  werden  bei  Bromnatrium  nicht  gestellt, 
die  Lösungen  werden  deshalb  nach  sorgfältiger  Klärung  einfach  eingedampft,  das 
ausfallende  Salz  ausgesoggt,  im  Trockenschrank  bei  mäßiger  Wärme  getrocknet, 
gemahlen  (über  Porzellan  walzen),  gesiebt,  und,  weil  hygroskopisch,  sofort  sorgfältig  in  mit 
Pergamentpapier  ausgelegten  und  gut  verschließbaren  Kisten  oder  Fässern  verwahrt 

Für  die  Versendung  gelten  dieselben  Bedingungen  wie  für  Bromkalium. 

Reines  wasserfreies  Bromnatrium  ist  farblos,  hat  eine/)  von  3,014  und  schmilzt 
bei  760°.  In  100 ^Wasser  lösen  sich  bei 

0  |  20   i  40   [  50  |  60  |  80   |  100   1  110° 
79,5  |  90,3  |  105,8  |  116  |  117  |  118,5  |  120,5  |  122,5  £•' 

Gesättigte  Lösung  siedet  bei   121°;  D  der  Lösungen  bei  19,5°  für 

10  |  20  |  30  |  40  |  50%   - 
1,080  |  1,174  |  1,281  |  1,410  |  1,565  ' 

Mit  Wasser  bildet  Bromnatrium  ein  Hydrat  NaBr-\-2  H2Ö  mit  einer  D 
von  2,176.  Das  Hydrat  zerfällt  bei  50,7°  in  gesättigte  Lösung  und  wasserfreies  Salz. 
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Für  den  Verbrauch  als  Medikament  soll  Bromnatrium  (Natrium  bromatum) 
mindestens  94,3%  NaBr  und  höchstens  5%  Wasser  enthalten.  Es  soll  frei  von  Kalium- 
und  Magnesiumsalzen  sein  und  darf  freies  Alkali  nur  in  Spuren  enthalten.  Der 
Chlornatriumgehalt  soll  für  das  wasserfreie  Salz  0,7%   nicht  überschreiten. 

Verwendung  findet  das  Bromnatrium  ebenfalls  als  nervenberuhigendes  Mittel. 

Bromammonium,  NM4Br.  Von  den  für  die  Darstellung  von  Bromkalium  be- 
schriebenen Methoden  kommen  für  das  Bromammonium  nur  die  3  zuletzt  angeführten 
in  Betracht.  Für  die  Umsetzung  von  Ammoniak  mit  Bromeisen  geht  man  aus  von 
starker  Ammoniakflüssigkeit,  die  unter  Umrühren  in  kaltem  Zustande,  um  Ammoniak- 
verluste zu  vermeiden,  mit  Bromeisen  bis  annähernd  zur  Sättigung  versetzt  und 
erst  dann  aufgekocht  wird.  Die  erhaltene  Bromammoniumlösung  wird  in  bekannter 
Weise  von  dem  ausgeschiedenen  Eisenoxyduloxyd  getrennt. 

Bei  Anwendung  von  Bariumsulfid  wird  zweckmäßig  so  verfahren,  daß  zuerst 
in  einer  Steinkufe  eine  entsprechende  Menge  Brom  mit  Wasser  überschichtet  und 
durch  Eintragen  von  Bariumsulfid  in  Bromwasserstoffsäure  übergeführt  wird.  Nach 
Beendigung  dieses  Prozesses,  die  an  der  Entfärbung  zu  erkennen  ist,  wird  mit 
Ammoniak  neutralisiert. 

Eine  sehr  einfache  Methode  der  Darstellung  von  Bromammonium,  bei  der 
allerdings  ein  Viertel  des  Stickstoffs  verloren  geht,  besteht  darin,  daß  man  in  starke 
Ammoniaklösung  Brom  in  langsamem  Strahl  einlaufen  läßt: 

4  NH3  +  3  Br  =  N  +  3  NHßr  +  105  Cal. 
(gelöst). 

Die  Reaktion  ist,  wie  ersichtlich,  mit  einer  starken  Wärmeentwicklung  ver- 
knüpft, in  das  Reaktionsgefäß  ist  deshalb  eine  durch  kaltes  Wasser  gekühlte  Schlange 
einzulegen,  ev.  Eintragen  von  Eisstücken;  außerdem  sind  die  entweichenden  Gase 
durch  ein  mit  Wasser  berieseltes  Türmchen  zu  leiten,  um  Ammoniakverluste  zu  ver- 
meiden \  Ein  Überschuß  von  Brom  ist  zu  vermeiden,  da  sonst  die  Gefahr  besteht, 
daß  sich  der  sehr  explosive  Bromstickstoff  bildet: 

NH.Br  +  3Br2  =  4  HBr+  NBr3. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltenen  Bromammoniumlösungen 
werden  in  dampfbeheizten  emaillierten  Schalen  eingedampft;  das  sich  ausscheidende 
Salz  wird  ausgesoggt,  getrocknet  und  nötigenfalls  gemahlen. 

Das  Bromammonium  ist  farblos,  krystallisiert  regulär  und  bildet  mit  Brom- 
kalium Mischkrystalle.  Die  D  beträgt  3,327.  Ebenso  wie  Chlorammonium  läßt  sich, 
Bromammonium  leicht  sublimieren. 

100 ^Wasser  lösen  bei 

10    1    15    i    30    |    50    1  100° 
66,3  |  69,7  |  81,4  |  94,4  |  128 £■' 

Die  D  der  Lösungen  beträgt  bei  20°  iür  p% 

D  =  1  +  0,00506/7  +  0,000045  p*. 

Ammoniumbromid  ist  auch  in  Methyl-  und  Äthylalkohol,  in  Aceton,  Ameisensäure 
und  flüssigem  Ammoniak  löslich. 

Nach  dem  D.  A.  sollen  im  Bromammonium  mindestens  97,9%  Nfi4Br  enthalten! 
sein;  es  soll  frei  von  Bromsäure,  Jod,  Schwermetallen,  Barium  und  Schwefelsäure 
sein  und  darf  höchstens  1%   Wasser  und  1,1%   Chlorammonium  enthalten. 

Aufbewahrung  und  Versendung  erfolgt  ebenso  wie  bei  Bromkalium. 

Verwendet  wird  Bromammonium  außer  als  Heilmittel  in  erheblichen  Mengen) 
in  der  photographischen  Industrie. 

1  Nach  Beendigung  der  Reaktion  muß  die  erhaltene  Lösung  eine  Zeitlang  der  Ruhe  überlassen 
bleiben,  da  sich  vorübergehend  Ammoniumhypobromit  bildet,  dessen  Verschwinden  daran  zu  erkennen 
ist,  daß  die  Lösung  nach  Zusatz  von  Säure  sich  nicht  mehr  bräunt. 
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Wirtschaftliches.  Wie  bereits  mitgeteilt  (S.  106),  werden  von  dem  in  Europa 
bzw.  in  Deutschland  erzeugten  Brom  jährlich  etwa  550 000  ^  insgesamt  auf  Brom- 
salze verarbeitet.  Von  dieser  Gesamtmenge  werden  etwa 

60%   in  Bromkalium, 
28%    „    Bromnatrium, 
12%    „    Bromammonium 

übergeführt. 

Die  Preise  für  die  Bromsalze  richten   sich  im  wesentlichen   nach    den  jeweils 

geltenden  Preisen  für  Brom,  u.  zw.  sind  hierbei  auf  je 

1  kg  Bromkalium  0,7, 
1    n    Bromnatrium  0,81, 
1    „    Bromammonium  0,85 

zu  rechnen.      Zu    den  sich   hieraus    ergebenden  Kosten    sind    die    Aufwendungen 

für  Umwandlung  und  Spesen  und  ein    angemessener  Gewinn  hinzuzurechnen.   Die 

Preise  von  Bromkalium,   Bromnatrium  und  Bromammonium   verhalten  sich   in   der 

Regel  zueinander  wie  2,22  :  2,66  :  2,88. 

Das  Bromsalzgeschäft  ist  bei  der  außerordentlich  großen  Zahl  der  in  Betracht 
kommenden  Abnehmer  noch  schwieriger  als  das  Bromgeschäft,  und  es  haben  sich 
deshalb  die  bestehenden  europäischen  Bromsalzfabriken  (16)  außer  den  in  der  Brom- 
konvention befindlichen  Bromsalzerzeugern  unter  Führung  von  Schering  zur  gemein- 
schaftlichen Verfolgung  ihrer  Interessen  zusammengeschlossen  und  ihre  Ange- 
legenheiten im  Einvernehmen  mit  der  Deutschen  Bromkonvention  geordnet. 

Bromsalzgemisch,  2  NaBr  -j-  NaBr03.  Unter  Bromsalzgemisch  versteht  man 
ein  Gemenge  von  Natriumbromat  und  Natriumbromid  im  molekularen  Verhältnis 
von  1 :2,  welches  lediglich  verlangt  worden  ist  und  noch  wird,  um  für  Goldextraktions- 
zwecke zu  dienen.  Die  Mischung  wird  besonders  in  den  australischen  Goldminen 
in  der  Weise  verwendet,  daß  man  sie  in  Wasser  auflöst,  die  Lösung  mit  einer 
äquivalenten  Menge  von  Cyankalium  oder  Cyannatrium  in  Lösung  vermischt  und 
so  viel  Schwefelsäure  zusetzt,  daß  Brom  und  Cyan  als  Bromcyan  frei  werden: 
NaBr03  +  2NaBr+3NaCN+  3//2S04  =  3  Na2SO,  +  3H20  +  3BrCN. 

Die  entstehende  Lösung  wird  benutzt,  um  aus  den  fein  gepochten  Erzen  das 
darin  enthaltene  Gold  in  Lösung  zu  bringen.  Bromsalzgemisch  wird  hergestellt, 
indem  man  konz.  Natronlauge  in  geeigneten  Gefäßen  unter  Umrühren  mit 
Brom  sättigt.  Das  hierbei  sich  ausscheidende  Natriumbromat  wird  ausgeschöpft  und 
in  offenen  dampfbeheizten  gußeisernen  Schalen  vollständig  eingedampft.  Die  dabei 
gewonnene  bekannte  Mischung  von  5NaBr  und  \NaBr03  wird  im  Flammofen 
schwach  calciniert,  gemahlen  und  im  Verhältnis  von  120:23  mit  Natriumbromat 
gemischt,  welches  gewöhnlich  nicht  am  Herstellungsort  für  Bromsalzgemisch  fabriziert, 
sondern  von  chemischen  Fabriken  geliefert  wird. 

Die  Mengen  Brom,  die  seit  einer  langen  Reihe  von  Jahren  in  Form  von  Brom- 
salzgemisch abgesetzt  wurden,  sind  recht  erheblich.  Die  für  das  Brom  erzielten  Erlöse 
waren  indessen  im  Durchschnitt  wesentlich  niedriger  als  die  sonst  geltenden  Marktpreise. 

Brombarium,  BaBr2-{-2H20.  Weniger  als  Handelsobjekt  wie  für  die  interne  Verwendung  bei  der 
Fabrikation  der  Bromsalze  wichtig  ist  Brombarium.  Am  einfachsten  stellt  man  Lösungen  von  Brombarium 
her,  indem  man  in  einem  Steinzeuggefäß  Brom  mit  Wasser  überschichtet  und  unter  Umrühren  Barium- 
sulfid bis  zur  vollständigen  Neutralisation  einträgt.  Die  Reaktion  geht  hierbei  in  2  Stufen 
vor  sich: 

4  H,  O  +  4  Br2  +  BaS  =  BaSO,  +  8  HBr ; 
8  HBr  +  4 BaS  =  4  BaBr2  +  4  H2S  ' 
Wegen    der   starken  Entwicklung    von  Schwefelwasserstoff  ist   die  Operation  im  Freien  vorzu- 
nehmen. Da  aber  auch  selbst  dann  Belästigungen  nicht  ausgeschlossen  sind,  ist  es  zweckmäßiger,  an  Stelle 
von  reinem  Bariumsulfid  eine  Mischung  von  Bariumsulfid  und   gemahlenem  Witherit  zu  verwenden. 
Die  Reaktion  verläuft  dann  nach  folgender  Gleichung: 

4  Br2  +  BaS  +  4 BaCOi  =  BaSO<  +  4  BaBr2  -f  4  C07. 
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Die  Lösungen  werden  nötigenfalls  eingedampft  und  das  darin  enthaltene  Salz  durch  Umkrystalli- 
sieren  gereinigt. 

Bromate.  Technische  Bedeutung  haben  nur  das  Kaliumbromat  und  das  Natrium- 
bromät.  Diese  Salze  werden  aus  den  entsprechenden  Bromiden  durch  Elektro- 
lyse in  genau  derselben  Weise  hergestellt  wie  Kaliumchlorat  aus  Chlorkalium 
(s.  Chlorate). 

Kaliumbromat,  KBr03,  kann  im  übrigen  leicht  als  Nebenprodukt  bei  der 
Darstellung  des  Bromkaliums  gewonnen  werden.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  Ätzkali  oder  Pottasche  entsteht  eine  Mischung  von  Bromkalium  und  Kalium- 
bromat, deren  Löslichkeit  in  Wasser  sich  so  verhält,  daß  die  beiden  Körper  leicht  von- 
einander getrennt  werden  können. 

100^  Wasser  lösen  bei 

13      |     20     1     30     |     ^0     |     50     1     60     |     70     |     80     1      90      [     100° 

63,5       66,5       72,2        76,7       81,0      186,1      I  92,4       97,0        103,3      l  105,5  g  KBr 
1,60        1,95       3,0         3,9         5,15    |    6,8      |    8,90      11,05        13,03    |    17,1  g  KBrö3 

D  der  Lösung: 

1,362  |    1,379  |    1,401  |    1,424  |    1,441  |    1,456  |    1,474  |    1,488  |      1,503  |      1,519. 

Bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Ätzkali  oder  Pottasche  bilden  sich  auf  je 
1000  kg  KBr  281  kg  KBr03,  und  es  ist  aus  vorstehender  Zahlentafel  ohne  weiteres 
zu  entnehmen,  daß  bei  Eintragen  dieser  Salzmischung  bei  einer  Temperatur  von 
20°  so  lange,  bis  die  Lösung  1,379  „spindelt",  sämtliches  KBr  in  Lösung  geht,  während 
von  den  281  kg  KBrO^  rund  251  kg  ungelöst  bleiben.  Dieses  Bromat  ist  durch 
Umkrystallisieren  leicht  rein  zu  erhalten.  Die  Mutterlaugen  kehren  zu  den  vorher- 
gehenden Operationen  zurück. 

Die  vorerwähnte  Lösung  von  1,379  (37,9°  S.)  kann  ohne  weiteres  auf  Brom- 
kalium verarbeitet  werden,  indem  man  sie  mit  Bromwasserstoff  schwach  ansäuert 
und  Brombarium  zufügt,  bis  die  gelbe  Farbe  verschwunden  ist,  und  endlich  durch 
Pottasche  wieder  neutralisiert;  die  Lösung  enthält  dann  lediglich  Bromkalium. 

Aus  der  erwähnten  Lösung  von  37,9°  S.  kann  indessen  noch  weiteres  Bromat 
gewonnen  werden,  wenn  man  sie  bis  51,9°  S.  (bei  100°)  eindampft.  Bis  dahin 
fallen  von  den  oben  erwähnten  1000  kg  Bromkalium  820  kg  in  fester  Form 
aus,  werden  mit  frischer  Lauge  von  37,9°  S.  abgespült  und  sind  dann  fast  frei 
von  Bromat,  welches  durch  Brom  Wasserstoff  und  Schwefelbarium,  wie  beschrieben, 
beseitigt  wird. 

Das  in  der  heiß  gesättigten  Lösung  enthaltene  Bromat  krystallisiert  beim  Ab- 
kühlen zu  annähernd  9/io>  gemischt  mit  wenig  Bromkalium,  aus,  das  leicht  durch 
Auswaschen  und  Umkrystallisieren  beseitigt  werden  kann. 

Kaliumbromat  ist  in  reinem  Zustande  ein  farbloser  krystallinischer  Körper;  seine 
D  beträgt  2,34;  der  Schmelzp.  liegt  bei  434°. 

100^-  Wasser  lösen  bei: 

0    |   20   l    40    |    60    l    80    |   100° 
3,1   |  6,9  |   13,2  |  22,8  |  33,9  |  49,8  g  ' 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  104°. 
Die  D  der  Lösungen  beträgt  bei  19,5°  für 

2      |      4      |      6      I      8      |   10%  KBrO, 


1,016  |  1,031  |  1,046  |   1,062  |   1,079 
Natriumbromat,  NaBrOz.  Auch  die  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Ätznatron 
oder  Soda  entstehende  Mischung  von  Bromnatrium   und  Natriumbromat   läßt  sich 
in  ganz  analoger  Weise  trennen  wie  die  entsprechenden  Kaliumsalze,  wenn  auch  hier 
die  Verhältnisse  nicht  ganz  so  günstig  liegen 
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100^  Wasser  lösen  bei 
13        I  20       |  30       |     40      I     50      I     60      I     70      I     80      I     90      I   100' 


89 
5,3 


90       I  97        |   106      |  116      |  117      I   1 19 
5,6       |  6,2       |  7,1       I  8,6       |   10,5     |   13,2 


119      I   120      I   120  g  NaBr 
16,9     I  20,4     |  25,3  g  NaBrö3 


Die  D  der  Lösungen  beträgt: 

1,537  j   1,549  |  1,575  |  1,609  |   1,646  |  1,653  |  1,656  |  1,665  |  1,678  |  1,686. 

Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Ätznatron  oder  Soda  entstehen  auf  je 
1000  kg  Bromnatrium  294  kg  Natriumbromat,  und  es  ergibt  sich  aus  der  vor- 
stehenden Zahlentafel  ohne  weiteres,  daß  bei  Auflösung  des  Salzgemisches  mit  kaltem 
Wasser  bei  20°  bis  zu  54,90°  S.  (1,549  spez.  Gew.)  alles  Bromnatrium  in  Lösung 
geht,  während  von  den  294  kg  Bromat  232  kg  ungelöst  zurückbleiben,  die  durch 
Umkrystallisieren  leicht  gereinigt  werden  können.  Wird  die  vorerwähnte  Lösung 
von  54,9°  S.  eingedampft  bis  68,6°  S.,  so  fallen  von  den  1000^  Bromnatrium 
rechnerisch  705  kg  aus,  die  mit  kalter  Bromid-Bromatmutterlauge  abgespült  und 
dann  in  bekannter  Weise  auf  reines  Bromnatrium  verarbeitet  werden  können. 

Das  reine  Natriumbromat  krystallisiert  wasserfrei,  ist  farblos,  hat  eine  D  von 
3,339  und   schmilzt    bei  384°   unter   teil  weiser   Zersetzung  (Sauerstoffentwicklung). 

100^  Wasser  lösen  bei: 

0      1  20      I  40      1  60      [80      1  100° 

27,5  |  38,3  i  50,2  \  62,5  |  75,8  |     91  g  NaBr03  ' 

Die  gesättigte  Lösung  siedet  bei  109°. 
D  der  Lösungen  bei  19,5°  für 

5       |     10     |     15      |     20      |     25      |     30%   NaBr03 


1,041   |  1,083  |   1,129  |   1,178  |   1,231   |  1,289. 

Bromivasserstoff,  HBr.  Für  die  Darstellung  der  Bromwasserstoffsäure,  die 
übrigens  technisch  eine  nicht  sehr  erhebliche  Rolle  spielt,  kommen  mehrere  Methoden 
in  Betracht.  Starke  wässerige  Säure  wird  nach  Feit  und  Kubierschky  (Ch.  Ztg.  1891, 
Nr.  26)  gewonnen  durch  Destillation  von  100  Oew.-T.  Bromkalium  und  150  Raum- 
teilen Schwefelsäure,  D  1,41.  Die  Flüssigkeit  beginnt  bei  126°  zu  sieden.  Bei  An- 
steigen der  Temperatur  bis  250°  destillieren  99%  des  Broms  als  HBr  neben  wenig 
Schwefelsäure.  Bei  der  Redestillation  dieser  Säure  gehen  bis  zu  126°  verdünnte 
Brom  wasserstoffsäure  und  sodann  eine  Säure  von  1,49  spez.  Qew.  über,  die 
48%  HBr  enthält,  vollkommen  farblos,  frei  von  schwefliger  Säure,  Schwefelsäure 
und  freiem  Brom  ist. 

Zur  Darstellung  von  noch  stärkerer  Säure  oder  Bromwasserstoffgas  geht  man 
am  besten  von  Phosphortribromid  aus,  welches  sich  leicht  mit  Wasser  zu  phos- 
phoriger Säure  und  Bromwasserstoff  zersetzt: 

PBr3  +  3  H20  =  H3PÖ3  +  3 HBr. 

Das  Phosphortribromid,  eine  wasserhelle,  bewegliche  Flüssigkeit,  D°  2,925, 
von  stechendem  unangenehmen  Geruch,  wird  hergestellt  durch  Zusammenbringen 
von  Brom  mit  amorphem  Phosphor.  Die  Reaktion  ist  mit  einer  starken  Wärme- 
entwicklung verknüpft  (P  -4-  3  Br  =  PBr3  -f-  44,8  CaL).  Am  besten  beginnt  man  mit 
einem  Gemisch  von  schon  vorgebildeter  PBr  und  amorphem  Phosphor,  in 
das  man  Brom  einträgt,  ev.  unter  Kühlen  des  Reaktionsgemisches,  solange  noch 
Brom  aufgenommen  wird  und  solange  die  Flüssigkeit  nicht  etwa  festes  Pentabromid 
{PBrs)  ausscheidet.  Im  übrigen  ist  die  Gegenwart  von  PBrs  nicht  schädlich,  weil  sich 
auch  dieser  Körper  mit  Wasser  leicht  zersetzt 

PBr^  +  AH2Ö  =  H3POA  +  5  HBr. 

Eine  einfache  und  bequeme  Methode  zur  Darstellung  von  Bromwasserstoff 
gibt  Hüttner  an  (Kali  1911,  269).     Nach  H.  füllt  man  Steinzeuggefäße   zur  Hälfte 
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mit  kaltem  Wasser,  gibt  ein   entsprechendes  Quantum  Brom   hinzu  und  trägt  dann 
in  kleinen  Portionen  Schwefelbarium  ein: 

4  H20  +  4  Br2  +  BaS  =  BaSOA  +  8HBr+  190  Cal. 
Bei  der  mit  erheblicher  Wärmeentwicklung  verknüpften  Reaktion  erwärmt  sich 
die  Masse   stark   und   wird   nach  genügendem   Sulfidzusatz  schließlich   weiß.     Die 
stark  saure  Lösung  wird  abdestilliert  aus  Porzellanretorten,   die   im   Ölbad  geheizt 

werden. 

Zur  Destillation  der  Brom  Wasserstoff  säure  können  im  übrigen  alle  die  gleichen 

Einrichtungen  Verwendung  finden  wie  für  Salzsäure  gebräuchlich  (s.  d.). 

Eigenschaften.  Reiner  Bromwasserstoff  ist  ein  Gas,  welches   sich  bei  —  68a 

verflüssigt.  Der  Dampfdruck  des  flüssigen  Bromwasserstoffs  beträgt: 

-  83,7  |   -  74  1   -  68,4° 
357  |      575  |        775  mm  ' 
D  =  2,157  (l-}-0,0041   [204,3  -  T]). 
100^  Wasser  lösen  HBr  bei 

-  20  I   -  10  I     0       I    25    I     50     I   100° 


247,5  |  233,5  |  221,2  |  193  |  171,5  |  130  g 

Die  Auflösung  von  HBr  in  Wasser  ist  mit  starker  Wärmeentwicklung  ver- 
knüpft. 

1  Mol.  HBr  (Gas)  +     2  Mol.  H20  entwickeln  13,9    Cal. 
3,.       ■  ..  16,15     ■ 

4      „        ,,  „  17,3       „ 

10        „  „  n  19,1 

50     „        „  „  19,8       n 

500      »        „  „  19,95     „ 

Die  D  der  Brom  Wasserstoff  lösungen  bei  14°  beträgt  für 

5  |   10  |   15  |  20  1   25  1  30  1  35  1   40  |   45  [   50  1   55  |  65% 
1,035  |  1,073  |  1,114  |  1,158  |  1,206  |  1,257  |  1,314  |  1,376  |  1,445  |  1,524  |  1,615  |  1,780* 

HBr  bildet  mit  H2Ö  ein  Minimumgemisch,  welches  unter  Atmosphärendruck 
bei  126°  siedet  und  47,8%  HBr  enthält  (entspricht  etwa  HBr+5H2ö).  Das 
Minimumgemisch  wechselt  in  seiner  Zusammensetzung  mit  dem  Druck,  u.  zw.  steigt 
der  HBr-öeha\i  bei  geringerem  und  sinkt  bei  höherem  Druck.  Stärkere  Gemische 
als  47,8%  HBr  geben  beim  Erhitzen  Bromwasserstoffgas  ab,  schwächere  Wasser- 
dampf bzw.  Bromwasserstoffsäure  geringerer  Konzentration. 

Verwendet  wird  Brom  Wasserstoff  säure  zur  Darstellung  von  Bromsalzen,  ins- 
besondere Bromammonium.  Neuerdings  wird  sie  regelmäßig  geliefert  durch  ein 
Mitglied  der  Bromkonvention  (Gewerkschaft  Einigkeit). 

Bromacetylen,  C2H2Br4.  Eine  gewisse  technische  Bedeutung  hat  neuerdings  ein 
organisches  Brompräparat  gewonnen,  welches  die  Deutsche  Bromkonvention  bereits 
m  mehreren  1000  kg  unter  dem  Namen  „Bromacetylen"  in  den  Verkehr  gebracht 
hat,  und  welches  vielleicht  berufen  ist,  wegen  seiner  ausgeprägten  Eigenschaften  in 
der  Technik  noch  eine  größere  Rolle  zu  spielen. 

Das  Bromacetylen,  richtiger  Tetrabromäthan ,  bildet  sich  einfach  durch  Addition 
von  Acetylen  und  Brom  nach  der  Formel: 

C2//2  +  2  Br2  =  C2H2Br,  +  etwa  64  Cal. 
Bei  der  Vereinigung  von  Brom  und  Acetylen  entwickelt  sich,  wie  ersichtlich, 
eine  erhebliche  Wärmemenge.  Hierauf  ist  bei  der  Darstellung  Rücksicht  zu  nehmen. 
Ebenso  ist  darauf  zu  achten,  daß  kein  Acetylen  unverbunden  verloren  geht  und 
die  im  rohen  Acetylen  enthaltenen  Gase  nicht  überschüssiges  Brom  mit  sich 
fortnehmen.  Den  Bedingungen  entspricht  der  in  Abb.  37  wiedergegebene  Apparat. 
Im  Kühlbottich  a  ist  eine  Schlange  von  Steinzeug  untergebracht,  der  von  dem  Vor- 
ratsgefäß b  aus  flüssiges  Brom  durch  das  Glasgefäß  c  und  das  Siphonrohr  d  hin- 
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durch  zugeführt  wird.  Das  in  der  Schlange  niederrieselnde  Brom  begegnet  einem 
von  unten  aufsteigenden,  bei  e  eintretenden  Strom  von  Acetylen,  der  im  Acetylen- 
apparat  /  üblicher  Konstruktion  entwickelt  wird.  Bei  g  fließt  das  Bromacetylen  frei 
von  freiem  Brom  ab.  Die  im  Acetylen  enthaltenen  Gase,  soweit  sie  durch  Brom 
nicht  gebunden  werden,  entweichen  durch  die  Laterne  h  in  die  obere  Steinzeug- 
schlange /,  die  nicht  gekühlt  zu  werden  braucht,  und  werden  in  dieser  durch 
einen  schwachen  Strom  von  niederrieselndem  Bromacetylen  vollständig  von  Brom 
befreit.  Das  aus  k  kommende  Bromacetylen  vereinigt  sich  mit  dem  in  der  unteren 
Steinzeugschlange  gebildeten  und  fließt  bei  g  mit  ab. 
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Abb.  37.  Apparat  zur  Herstellung  von  Bromacetylen. 

Das  technische  Bromacetylen  ist  kein  ganz  einheitlicher  Stoff.  Es  besteht  aber 
der  Hauptsache  nach  aus  Acetylentetrabromid:  1,1,2,2-Tetrabromäthan,  hat  ein 
spez.  Gew.  von  2,943,  siedet  (nicht  unzersetzt)  bei  etwa  215°  und  erstarrt  nicht  bei 
—  20°.  Der  Bromgehalt  beträgt  92,5%.  Reines  Tetrabromäthan  wird  dargestellt, 
indem  man  rohes  Bromacetylen  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  in  Acetylendibromid 
überführt,  dieses  durch  Destillation  reinigt  und  aufs  neue  mit  Brom  verbindet. 

Bromacetylen  mischt  sich  mit  Brom,  Alkohol,  Äther,  Essigsäure,  Kohlenwasser- 
stoffen und  vielen  anderen  Flüssigkeiten  in  allen  Verhältnissen.  In  Wasser  ist  es 
praktisch  unlöslich. 

Verwendet  wird  Bromacetylen  vermöge  seiner  hohen  Dichte  zu  densimetrischen 
Trennungen,  zur  mechanischen  Mineralanalyse  u.  dgl.  In  größerem  Maßstabe  ist  es 
z.  B.  dazu  benutzt  worden,  aus  westafrikanischem  Wüstensand  die  Diamanten  aus- 
zuscheiden, die  bei  einer  D  von  3,35  im  Bromacetylen  untersinken,  während  der 
Sand  mit  2,3  —  2,5  darauf  schwimmt. 

Verpackt  und  versendet  wird  Bromacetylen  genau  in  derselben  Weise 
wie  Brom. 
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Analysenmethoden. 

Bestimmung  von  Brom  in  Endlaugen  od.  dgl. 

Methode  T.  200  cem  der  Lauge  werden  in  einem  Kolben  von  ca.  500  cem  Inhalt  mit  1,1  g 
Kaliumpermanganat  und  60  cem  2/z-Schwefelsäure  versetzt  und  durch  Beheizen  über  freier 
Flamme  möglichst  vollständig  abgetrieben,  wobei  neben  Wasserdämpfen  und  -einer  gewissen  Menge 
von  Chlor  das  Brom  entweicht.  Als  Vorlage  dient  ein  Kolben  von  500  cem  Inhalt,  der  halb  mit 
Wasser  angefüllt  ist  und  mit  einem  gestrichenen  Teelöffel  voll  Zinkstaub  versetzt  wird.  Zur  Ver- 
meidung von  Verlusten  wird  noch  zweckmäßig  ein  mit  Wasser  und  Zinkstaub  gefülltes  U-Rohr  dahinter 
geschaltet.  Nach  Beendigung  der  Abtreibung  wird  der  Inhalt  von  U-Rohr  und  Kolben  zusammen  auf 

500  cem   aufgefüllt    und    die    Lösung   filtriert.     Von    dem    Filtrat   werden   50  cem   mit  -"- -Siibernitrat 

titriert,  hierauf  mit  einem  Überschuß  von  Silbernitrat  (ca.  1  cem)  versetzt  und  mit  Schwefelsäure 
schwach  angesäuert.  Der  Niederschlag  bleibt  12  Stunden  stehen,  wird  dann  auf  ein  gewogenes  Filter 
gebracht,  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  im  Trockenschrank  bei  110°  bis  zur  Gewichtskonstanz 
getrocknet  (ca.  1  Stunde). 

Der  Bromgehalt  berechnet  sich  wie  folgt: 

Von  dem  festgestellten  Gewicht  des  aus  der  Destillation  erhaltenen  Chlor-Brom-Silbergemisches 
wird  eine  Zahl  abgezogen,    die   sich    ergibt    aus   der  Multiplikation  der    zum  Titrieren    verbrauchten 

Anzahl  cem  ^.-Silbernitratlösung  mit  0,01435.  Der  nach  Abzug  dieser  Zahl  verbleibende  Rest,  mit  91 
multipliziert,  ergibt  die  Menge  des  in  einem  /  der  Lauge  enthaltenen  Broms. 

Methode  II.  20  cem  der  Lauge  werden  in  einem  etwa  3/4  /  fassenden  Becherglas  mit  80  cem 
Wasser  verdünnt  und  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuert.  In  einem  zweiten  Becherglas  von  demselben 
Inhalt  werden  4-5  g  chemisch  reines  Chlorkalium  mit  100  g  Wasser  aufgelöst  und  ebenfalls  schwach 

angesäuert;    hierauf  werden  in  jedes  der  beiden  Gläser  genau  300  cem  -"-Silbernitratlösung  aus  einer 

Pipette  mit  enger  Spitze  eingetragen.  Nach  gutem  Umrühren  und  12stündigem  Absitzen  werden 
die  Niederschläge  durch  oftmaliges  Dekantieren  ausgewaschen  und  auf  ein  Asbestfilterrohr  gebracht. 
Hierauf  wird  mit  salpetersaurem  Wasser  nachgewaschen  und  die  Filterrohre,  nebst  Inhalt  3  Stunden 
bei  130°  getrocknet  und  nach  Erkalten  im  Exsiccator  gewogen.  Die  Differenz  der  Gewichte  der  beiden 
Silberniederscbläge,  multipliziert  mit  91,  ergibt  die  Anzahl  der  g  Brom  im  /. 

Weitere  brauchbare  Methoden  haben  Wense  und  Mitreiter  angegeben  (s.  Mitreiter  a.  a.  O. 
S.  43-45). 

Analyse  von  entbromter  Lauge. 

Von  Interesse  ist  lediglich  die  Bestimmung  des  Gesamtbroms  und  des  freien  Broms.  Die 
Bestimmung  des  Gesamtbroms  erfolgt  prinzipiell  wie  in  der  frischen  Lauge  mit  der  Maßgabe,  daß 
die  3fache  Menge  Lauge  mit  der  Hälfte  der  angegebenen  Mengen  Kaliumpermanganat  und  Schwefel- 
säure abgetrieben  wird  und  daß  aus  der  beim  Abtreiben  erhaltenen  Zinklösung  100  cem,  wie 
beschrieben,  titriert  werden.  Die  errechnete  Gewichtsdifferenz,  mit  15,2  multipliziert,  ergibt  den  Gehalt 
der  Lauge  an  Brom  in  g. 

Zur  Bestimmung  des  freien  Broms  werden  100  cem  Lauge  mit  einer  geringen  Menge  Jod- 
kalium versetzt  und  mit  -^-Thiosulfatlösung  titriert  bis  zum  Verschwinden  der  Gelbfärbung.  Die 
Anzahl  der  verbrauchten  cem,  multipliziert  mit  0,08,  geben  die  Gramme  freies  Brom  im  /. 

Analyse  von  Brom. 

Die  Untersuchung  des  Broms  erstreckt  sich    lediglich   auf   die  Bestimmung   des  Chlorgehaltes. 

Methode  I  (Kubierschky  und  Kölichen).  Vermittels  eines  genauen  Aräometers,  dessen 
Skala  von  etwa  12  cm  Länge  in  75  Teilstrichen  die  spez.  Gew.  von  3,00-3,15  anzeigt,  und  eines  in 
Zehntelgrade  von  15-35°  eingeteilten  Thermometers1  wird  Temperatur  (/)  und  Dichte  (g)  des  zu 
untersuchenden  Broms  bestimmt. 

Der  gesuchte    Prozentgehalt   des  Broms  an    Chlor    ist    dann    nach    einer   empirischen  Formel 

3,2  -g- 0,0033/ 

N  = s 

0,0347 

Für  die  genaue  Bestimmung  geringer  Mengen  Chlor  z.  B.  im  raffinierten  Brom  ist  vorzu- 
ziehen die 

Methode  II  (Kubierschky).  25  cem  Brom  werden  mit  25  rem  n-KBr-Lösung  in  einem 
geeigneten  Gefäß  5  Minuten  lang  geschüttelt,  in  einem  Bad  von  möglichst  konstanter  Temperatur 
(fließendes  Brunnenwasser)  5  Minuten  gekühlt,  dann  nochmals  durchgeschüttelt  und  im  gleichen  Bad 
absitzen  gelassen.  Hierauf  werden  von  der  oberen  klaren  Flüssigkeit  10  cem  in  ein  tariertes,  gut  ver- 
schließbares Wägegläschen  gebracht  und  gewogen.  Ist  das  Brom  frei  von  Chlor,  so  nimmt  die  Brom- 
kaliumlösung die  D  von  1,227  bei  12^5°  an.  Bei  Anwesenheit  von  Chlor  wird  ein  Teil  des 
Bromkaliums  in  Chlorkalium  umgewandelt  und  die  Lösung  deshalb  entsprechend  leichter.  Die  nach- 
stehende Tabelle  bezieht  sich  auf  eine  Temperatur  von  12. 5°,  für  andere  Temperaturen,  die  am  gege- 
benen Orte  jeweils  konstant  sein  dürften,  ist  die  Tabelle  empirisch  neu  festzustellen. 

1  Die  erforderlichen  Instrumente  liefert  die  Firma  A.  Primavesi,  Magdeburg. 
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25  ccm  ~/<Br-f  25  ccm  Br. 


Spez.  Gew. 


Chlor 
S 


Chlor 


Spez   Gew. 


Chlor 
g 


Chlor 


1,227 
1,222 
1,220 
1,218 
1,213 
1,209 
1,199 
1,190 


0,00 

0,028 

0,042 

0,055 

0,083 

0,111 

0,166 

0,222 


0,00 
0,04 
0,06 
0,08 
0,12 
0,16 
0.24 
0,33 


1,182 
1,174 
1,165 
1,157 
1,140 
1,123 
1,106 
1,090 


0,277 
0,333 
0,388 
0,444 
0,555 
0,666 
0,777 
0,888 


0,40 
0,48 
0,55 
0,64 
0,79 
0,95 
1,11 
1,27 


Analyse  von  Bromeisen. 

Die  Bestimmung  des  vorhandenen  Chlors  im  Bromeisen  ist  schwierig  und  umsfändlich,  deshalb 
beschränkt  man  sich  in  der  Industrie  meist  darauf,  das  Brom  vor  seiner  Verarbeitung  auf  Bromeisen 
sorgfältig  auf  Chlor  zu  untersuchen  und  dann  lediglich  im  Bromeisen  den  Gehalt  an  Gesamthalogen 
zu  bestimmen. 

Für  diese  Bestimmung  löst  man  25  g-  Bromeisen  in  Wasser  auf  500  ccm.  Von  der  unfiltrierten 
Lösung  bringt  man  20  ccm  in  einen  200  «ra-Meßkolben,  verdünnt  etwas  mit  Wasser  und  kocht  die 
Lösung  unter  Zusatz  von  etwa  1  g  chlorfreiem  Zinkstaub  gut  auf  (ca.  10  Minuten).  Der  Kolbeninhalt 
wird    nach  Abkühlung    bis  zur  Marke  aufgefüllt.    Nach  Absetzen   der  Trübe  werden  von   der   klaren 

Lösung  50  ccm  abgenommen   und    mit  ™ -Silbernitratlösung  titriert.  Die  Anzahl  ccm  der  verbrauchten 

Silberlösung  mal  3,2  zeigt  den  Bromgehalt  des  Bromeisens  an. 

Der  Eisengehalt  wird  erforderlichenfalls  bestimmt  durch  Behandeln  von  0,5  g  Bromeisen  in 
entsprechender  Verdünnung  mit  Salzsäure  und  Brom  im  geringen  Überschuß  und  Fällen  des  Eisens 
mit  Ammoniak  als  Hydroxyd  in  der  Hitze. 

Analyse  der  Bromsalze. 

Bromkalium.    Die   Abwesenheit   von   Natriumsalzen   wird   durch    Flammreaktion    festgestellt. 

Die  Neutralität  wird  durch  Lackmus  geprüft  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  darf  auch  nach 
längerer  Zeit  keine  Trübung  und  keine  Gelbfärbung  entstehen  (Abwesenheit  von  Barium  und 
Bromaten). 

Chlorbariumlösung  darf  ebenfalls  keine  Trübung  herbeiführen  10  ccm  der  Lösung  1  :  19  dürfen 
mit  3  Tropfen  Eisenchloridlösung  und  Stärkelösung  innerhalb   10  Minuten  keine  blaue  Färbung  geben. 

Zur  Bestimmung  des  Chlorgehaltes  werden  0,3  g"  des  bei  110°  getrockneten  Salzes  mit  -^r-  -  Silber- 
nitratlösung titriert.  Reines  Bromkalium  erfordert  hierbei  25,18  ccm.  Der  Mehrverbrauch  von  je  0,1  ccm 
entspricht  einem  Gehalt  von  0,67%  KCL 

Natriumbromat.  Durch  Kobaltglas  betrachtet,  darf  die  am  Platindraht  gelb  gefärbte  Flamme 
höchstens  vorübergehend  rot  gefärbt  erscheinen  (Kaliumsalze). 

Prüfung  auf  Verunreinigungen  wie  bei  Bromkalium. 

Abwesenheit  von  Magnesiumsalzen  wird  durch  Ammoniak  und  Natriumphosphatlösung  fest- 
gestellt. 

Der  Wassergehalt,    der  höchstens  5%   betragen  soll,    wird   durch  Trocknen  bei  100°  bestimmt. 

0,3  g  des  bei  100°  getrockneten   reinen  Salzes  entsprechen   29,3  ccm    "-Silbernitratlösung. 

Bromammonium.     Prüfung   auf  Verunreinigungen    und  Wassergehalt   wie   bei  Bromkalium 

und  Bromnatrium.  3  g  des  bei  100°  getrockneten  Salzes  sollen  30,6 - 30,9  ccm  -— -  Silbernitratlösung 

entsprechen. 

Analyse  von  Bromaten. 

Der  Gehalt  an  Bromsäure  wird  bestimmt  durch  Titrieren  einer  mit  Salzsäure  und  einer 
geringen  Menge  von  Jodkalium  versetzten  Lösung  des  zu  untersuchenden  Salzes.  1  ccm  — -Thiosulfat- 
lösung  entspricht  0,002133  g  Br03. 

Gehalt  an  Bromid  bzw   Chlorid  wird  bestimmt  durch  Titrieren  mit  -^ -Silbernitratlösung,  der 

Gehaltan  freiem  Alkali    oder  Carbonat    durch    Titrieren   mit    -~  -Schwefelsäure  und  Phenolphthalein 

bzw.  Methylorange  als  Indicator.  Die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  erfolgt  in  üblicher  Weise  durch 
Trocknung  bei  110°. 

Analyse  von  Bromsalzgemisch. 
Hierfür  finden  die  bei  Bromsalzen   und    Bromaten   angegebenen   Methoden  sinngemäße  An- 
wendung. 

Analyse  von  Bromwasserstoff. 
Die  Untersuchung  dürfte  sich  in  der  Regel   beschränken   auf  die  Feststellung  der  Dichte   und 
hieraus  ableitend  des  Gehaltes  an  HBr.  Abwesenheit  von  Schwefelsäure  wird  festgestellt  durch  Zusatz 
von  Chlorbariumlösung  (keine  Trübung).     Abwesenheit  von  Chlorwasserstoff  wird   festgestellt   durch 
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Fällung  einer  geeigneten  Menge  der  Säure  mit  Silberlösung  und  Wägen  des  entstandenen  Silber- 
niederschlags. Hierbei  müssen  81  g  des  durch  Dichtebestimmung  ermittelten  //5/*-GehaItes  188  ^ 
Agßr  entsprechen.  Fällt  das  festgestellte  Gewicht  des  Silberniederschlags  höher  aus,  dann  ist  mit 
einer  Beimischung  von  Salzsäure  zu  rechnen. 

Literatur:  Emil  Pfeiffer,  Handbuch  der  Kaliindustrie.  Vieweg  &  Sohn,  Braunschweig  1887.  — 
K.  Kubierschky,  Die  deutsche  Kaliindustrie.  Wilhelm  Knapp,  Halle  1907.  -  Max  Mitreiter,  Die 
Gewinnung  des  Broms.  Wilhelm  Knapp,  Halle  1.910.  -  Max  SchlÖtter,  Die  elektrolytische 
Gewinnung  von  Brom  und  Jod.  Wilhelm  Knapp.  Halle  1907.  -  W.  Hüttner,  Die  Fabrikation  der 
Bromsalze.  Zeitschrift  „Kali"  5,  13.  Wilhelm  Knapp,  Halle  1911.  K  Kubierschky. 

Bromwasserstoffsäure  s.  Bromverbindungen  (Bd.  III,  122). 
Brönnersche  Säure  ist  2-Naphthylamin-6-sulfosäure  (s.  Naphthalin). 
Bronzefarben  sind  feingemahlene  Metalle  und  Metallegierungen  von  ver- 
schiedenen Feinheiten  und  Färbungen.  Man  unterscheidet  ähnlich  wie  bei  den  Blatt- 
metallen echte  und  unechte  Bronzefarben.  Zu  den  ersteren  gehören  die  echten  Gold-  und 
Silberbronzen,  die  aus  den  bei  der  Herstellung  der  echten  Blattmetalle  gewonnenen 
Abfällen  (Schabine)  durch  Verreiben  gewonnen  werden.  Der  weitaus  größte  Teil 
der  Bronzefarben  wird  aber  aus  Kupfer,  Aluminium,  Zinn,  Messing  hergestellt,  und. 
von   ihnen   finden  namentlich  die  Kupferzinklegierungen  unter  Bezeichnungen  wie: 

P/ä  Metall  oder  Bleichgold 85%  Cu  und  15%  Zn 

3er       „  „      Reichbleichgold    .    .    .75%    „       »     25%    » 

4er       „  „      Reichgold      70%     „       ,.     30%    „ 

7er       „  „  „  60%     „       „     40%    „ 

die  größte  Verwendung. 

Die  Erzeugung  der  Bronzefarben  zerfällt  in  folgende  Arbeiten; 

1.  Herstellung  des  Zainmetalls, 

2.  Stampfen         „ 

3.  Polieren  und  ev.  Färben. 

1.  Herstellung  des  Zainmetalls.  Die  Metalle  werden  hierfür  in  der  sog. 
Zainschmelze  nach  dem  oben  angegebenen  Verhältnis  im  Graphittiegel  ein- 
geschmolzen, die  flüssige  Legierung  wird  mit  kleinen  Schöpftiegeln  herausgeschöpft 
und  in  halbrunde  Barren  oder 
Stengel  von  30cm  Länge,  l1/2  cm 
Breite  und  ebensolcher  Höhe  ge- 
gossen (Abb.  38).  Die  so  her- 
gestellten Stengel  werden  unter 
einem  Metallhammer  (Abb.  39 
oben  rechts)  egalisiert  und 
dann  in  Walzwerken  auf  25  m 
Länge  und  3  cm  Breite  ausgewalzt. 
Die  Walzen  werden  durch  Wasser 
gekühlt  und  die  Stengel  resp. 
Bänder  sehr  häufig  in  einem 
mit  Holz  geheizten  Glühofen 
ausgeglüht.  Hierauf  werden  die 
Bänder  auf  ca.  60  cm  zerschnitten, 
zu  je  100 — 200  Stück  zusammen- 
gebunden und  zwischen  Zink- 
blechen durch  Schwanzhämmer, 
die  3  —  400  Schläge  in  der  Minute 
machen,  ausgeschlagen  (ge- 
zaint),  wobei  keine  wesentliche 
Streckung  nach  der  Länge  erfolgt 
(Abb.  40).  Abb.  38.  Gießen  der  Stengel  nach  B.  Ullmann  &Cie.,  Fürth. 
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Abb.  39.   Walzwerk  nach  B.  Ullmann  &  CiE.,    Fürth  (Bayern). 


Alsdann    werden    2   solcher,    durch    Ausglühen    weich    gemachter    Pakete    zu 
einer  Gesamtstärke  von  200  —  240  Bandlagen  zusammengebunden  und  wiederum  unter 

dem  Zainhammer, 
u.  zw.  jetzt  bis  zu  ca. 
8  cm  Breite,  ausge- 
schlagen ;  hierauf  wird 
abermals  geglüht, 
nochmals  ein  Pack, 
also  ein  dritter,  bei- 
gegeben, so  daß  nun- 
mehr 300—360  Band- 
lagen übereinander  zu 
liegen  kommen.  Dieses 
Paket  wird  wieder, 
u.  zw.  auf  12  —  13  cm, 
breitgeschlagen  und 
nochmals  geglüht. 
Endlich  wird  abge- 
schlagen, d.  h.  die  300 
bis  360  Bände  werden 
in  90  cm  lange  Streifen 
zurechtgeschnitten. 
Unter  der  bisherigen 
Behandlung  hat  sich  die  Oberfläche  des  Metallbandes  schwach  oxydiert.  Die 
Ablösung   des   Oxydes    geschieht   durch    Behandeln    mit   verdünnter   Schwefelsäure 

und  darauffolgendes 
Beizen  mit  Weinstein- 
lösung. Die  gesäu- 
berten Bänder  werden 
hierauf  abgebürstet, 
in  Trockenräumen  an 
Drahtseilen  aufge- 
hängt und  rasch  ge- 
trocknet. Nunmehr 
werden  1000-1100 
der  blanken  Metall- 
streifen übereinander- 
gelegt,  unter  den 
Fertighammer  ge- 
bracht und  so  lange 
geschlagen,  bis  sie  über 
20  cm  Breite  und  etwa 
1  ///  Länge  erhalten 
haben.  Dann  wird  eine 
zweite  Lage  von  1000 
bis  11 00  Metallstreifen 
dem  ersten  Pack  zu- 
gegeben und  das  Paket  bis  auf  ca.  24  cm  ausgeschlagen,  womit  das  für  die  Bronze- 
farbenfabrikation   notwendige    Ausgangsmaterial,    das   Zainmetall,    gewonnen    ist. 


Abb.  40.  Hammerwerk  nach  B.  Ullmann  &  CiE.,  Fürth  (Bayern) 


Bronzefarben. 
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Gewisse  Sorten  werden  auch  unter  dem  Namen  Rauschmetall   direkt  oder  nach 
dem  Zerkleinern  als  Flitter  für  Dekorationszwecke  benutzt. 

An  die  Fabrikation  des  Zainmetalls  schließt  sich  örtlich  und  technisch  eng  die 
Herstellung  der  sog.  Metallote  als  Ausgangsmaterial  zur  Fertigung  des  Blatt- 
metalls an.  Besonders  sorgfältig  und  vor  allem  zu  gleichmäßig  starken  Blättern 
geschlagenes  Zainmetall  wird  zu  diesem  Behufe  gewissenhaft  sortiert,  nach  Aus- 
schluß von  allem  fehlerhaften  Material  in  kleine  Quadrate  geschnitten  und  diese  in 
starken,  aus  mehreren  Tausenden  solcher  kleiner  Blättchen  bestehenden  Paketen  nach 
guter  Verhüllung  mit  starkem  Messingblech  durch  nochmaliges  Ausglühen  geweicht. 
Sodann  gelangen  die  Blättchen  in  die  sog.  Blätterstube,  wo  sie  durch  Mädchen 


Abb.  41.  Sechser-Vorschroter  von  F.  Sporer,  Nürnberg. 

in  Pergamentformen  eingelegt  werden.  Je  500  solcher  Blätter  (500  Lotmetallblättchen 
enthaltend)  werden  nach  sorgfältiger  Umhüllung  auf  langsam  schlagenden,  schwer 
gebauten  Hämmern  (den  sog.  Quetschhämmern,  Abb.  40  vorn  rechts)  noch  weiter  aus- 
geschlagen. Diese  Arbeit  erfordert  besonders  entwickelte  Geschicklichkeit  und  Fach- 
kenntnis der  Schläger,  und  nur  durch  Benutzung  eines  sehr  sinnreichen  Systems 
des  Drehens  und  Wendens  des  zu  schlagenden  Packes  ist  es  dem  Arbeiter  mög- 
lich, ein  Zerschlagen  und  Zerreißen  der  Metallblätter  zu  verhindern. 

Nachdem  die  Blättchen  eine  bestimmte  Dünne  erlangt  haben,  werden  sie 
aus  den  Pergamentformen  wieder  herausgenommen  und  entweder  zum  Zwecke 
weiterer  Verdünnung  der  gleichen  Prozedur,  wie  oben  beschrieben,  nochmals  unter- 
worfen oder,  falls  das  Lotmetall  nicht  besonders  dünn  begehrt  wird,  direkt  an  den 
Handmetallschläger  zur  Fabrikation  des  Blattmetalls  (s.d.  Bd.n,  539)  hinausgegeben. 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  III.  9 
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Besonders  schwierig  ist  die  Bearbeitung  der  zinkreicheren,  sog.  grünen  Metalle; 
das  Material  ist  spröder,  härter  und  die  Verdünnung  eine  langsamere  und  kom- 
pliziertere, der  Arbeitslohn  hierfür  naturgemäß  wesentlich  höher.  Das  erklärt  auch 
zur  Genüge,  warum  die  roten,  kupferreichen  Blattmetalle  beträchtlich  niedriger  im 
Preise  stehen  als  die  Blattmetalle  grüner  und  zinkreicherer  Metallegierungen. 

2.  Stampfen  des  Zainmetalls.  Während  im  Anfang  des  18. Jahrhunderts 
zur  Bronzefarbenfabrikation  ausschließlich  der  Abfall  der  Blattmetallfabrikation 
(Schabin)  benutzt  wurde,  der  in  Handmühlen  verrieben  und  mittels  feiner  Siebe 
sortiert  wurde,  benutzt  man  jetzt  hierfür  meistens  Zainmetall,  dessen  Herstellung 
J.  Brandeis  in  Fürth  im  Jahre  1850  gezeigt  hat.  Während  Brandeis  die  Zerkleinerung 
noch  mittels  Durchtreibens  durch  Siebe  vornahm,  führte  Quirin  Schmidt  in  Nürnberg 


Abb.  42.  Sechzehner-Stampfe  von  F.  Sporer,  Nürnberg. 

1861  die  ersten  Stampfen  zur  Zerkleinerung  des  Zainmetalls  ein.  Es  sind  dies  Poch- 
werke, deren  Stempel  und  Pochtröge  aus  Eisen  hergestellt  sind.  Das  Auf-  und 
Niedergehen  der  Stempel  wird  durch  metallene  Hebedaumen  bewirkt,  wobei  gleich- 
zeitig durch  eine  Schraube  ohne  Ende  eine  spiralförmige  Drehung  der  Pochstempel 
erzielt  wird.  Das  ScHMiDTsche  Prinzip  ist  auch  bei  den  Stampfen  neuester  Kon- 
struktion von  Sporer,  Nürnberg,  beibehalten. 

Vor  dem  Stampfen  wird  das  Zainmetall  in  einer  Art  Häckselmaschine  zu 
quadratischen  Schnitzeln  von  etwa  4  cm  Breite  zerschnitten.  Das  nun  folgende 
Stampfen  zerfällt  in  eine  Vor-  und  eine  Nacharbeit.  Die  erste,  das  „Vorschroten", 
wird  von  den  Sechser-Schrotern,  d.  h.  zu  je  6  Stück  gruppierten  Stampfen, 
geleistet,  wie  Abb.  41  zeigt.  Ein  schweres  Balkengerüst  trägt  in  2  Dritteln 
seiner  Höhe   die   gemeinsame  Antriebswelle,    auf    der   in  gleichmäßigen  Winkel- 
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abständen  6  spiralig  geformte  Hebedaumen  aufgekeilt  sind.  Sie  heben,  unter 
einen  scheibenförmigen  Wulst  der  in  2  Lagern  senkrecht  geführten  Stößelstangen 
fassend,  diese  allmählich  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  an,  um  sie  dann  plötzlich  auf 
das  im  Mörser  befindliche  Stampfgut  niederfallen  zu  lassen.  Zwischen  dem  oberen 
Mörserrand  und  dem  hierüber  sichtbaren  Teller  ist  ein  Lederbeutel  gespannt,  um 
das  Ausstauben  des  Stampfguts  zu  verhindern.  Da  sich  die  Stößelstange  in  ihren 
Lagern  nicht  nur  senkrecht  verschieben,  sondern  auch  drehen  kann,  bewirkt  das 
Abwälzen  der  Hebedaumen  unter  dem  Wulst  der  Stößelstangen  neben  einem  Heben 
auch  ein  Drehen  der  letzteren,  so  daß  der  Stößel  bei  jedem  Niederfallen  mit  einer 
anderen  Stelle  auf  das  Stampfgut  aufschlägt.  Neben  jeder  Stößelstange  befindet  sich 
ein  „Auffanger",  der  sich  in  den  Bereich  des  Bundes  drehen  läßt,  um  beispielsweise 
zwecks  Entleerung  oder  bei  Erhitzung  des  Mörsers  u.  s.  w.  den  einzelnen  Stößel 
ausschalten  zu  können,  ohne  daß  die  ganze  „Sechsergarnitur" 
stillgestellt  zu  werden  braucht. 

Eine  » Sechser  -Vorschrotgarnitur"  erfordert  bei  etwa 
80  Schlägen  in  der  Minute  1  PS  und  leistet  die  Vorzerkleinerung 
von  4,5  — 6  kg  Metall  in  etwa  21/2  Stunden. 

Ehe  das  Stampfgut  der  Vorschroter  zur  vollständigen 
Zerkleinerung  in  die  „Feinstampfen"  kommt,  wird  das  in  ihm 
enthaltene  feinere  Gut  durch  ein  Rundsieb  oder  ein  Schüttelsieb 
abgeschieden  und  nun  der  Rest  in  die  Feinstampfgarnitur 
gegeben.  Wie  in  den  Vorschrotern  6,  sind  hier  16  Stampfen 
zu  einer  Maschinengruppe  vereinigt,  in  der  wiederum  je  4 
Stampfen  zu  einer  Untergruppe  zusammengefaßt  sind.  Abb.  42 
zeigt  eine  solche  Sechzehnergarnitur  in  moderner  Bauart.  Das 
schwere  Balkengerüst  ist  hier  durch  ein  gußeisernes  Gestell 
aus  3  Säulen  und  einem  auf  diesen  gelagerten  Querhaupt 
ersetzt.  Der  Antrieb  ist  der  gleiche  wie  bei  der  Sechser-Vor- 
schrotgarnitur. 

Jede  der  4  Stößelgruppen  arbeitet  in  einem  gemein- 
samen „ Stampf hafen";  im  Gegensatz  zu  den  Vorschrotern  ist 
dieser  ganz  geschlossen,  und  werden  die  Stößelstangen  in  Stopfbüchsen  geführt, 
um  das  Ausstauben  der  feinen  Bronzekörnchen  zu  vermeiden.  Zum  Abscheiden 
des  feinsten  Staubes  dient  ein  an  der  Hinterseite  des  Stampfhafens  angebrachter, 
in  der  Abbildung  nicht  sichtbarer  schräger  Stutzen  mit  angehängtem  Beutel.  Eine 
durch  eine  Bügelschraube  verschließbare  Tür  dient  zur  Füllung,  Entleerung  und 
Beobachtung.  Die  Auffanger  sind  über  dem  Querhaupt  angeordnet.  Eine  Sechzehner- 
garnitur verbraucht  bei  der  gleichen  Hubzahl  wie  die  Vorschroter  2  —  21/2  PS  und 
verarbeitet  das  Stampfgut  in  3  — 4  Stunden.  Die  Füllung  schwankt  auch  hier  zwischen 
4,5  und  6  kg  für  den  Stampfhafen. 

Dem  Feinmachen  folgt  das  Sortieren  des  Stampf guts,  wozu  teils  Feinsiebe, 
teils  Steigmühlen  nach  Abb.  43  zur  Verfügung  stehen.  Erstere  bestehen  aus  liegenden 
Trommeln,  die  mit  Seidengaze  überspannt  sind  und  je  nach  ihrem  fein-  oder  grob- 
maschigen Geflecht  Bronzen  verschiedener,  jedoch  immer  nur  einer  Korngröße 
absieben.  Im  Gegensatz  hierzu  liefern  die  Steigmühlen  Bronze  von  viererlei  Korn- 
größen. Ihr  Prinzip  beruht  auf  der  Sichtung  durch  einen  Luftstrom,  der  das  zu 
sichtende  Gut  mit  sich  reißt  und  dabei  das  schwerere  nach  kürzerer,  das  leichtere  nach 
längerer  Flugbahn  in  entsprechende  Behalter  fallen  läßt  Wie  Abb.  43  zeigt,  besteht 
die  Steigmaschine   aus   einem    senkrecht   stehenden   zylindrischen   Blechmantel,    in 

9* 


Abb.  43.  Steigmühle. 
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dessen  Inneres  eine  durch  Riemenscheibe  und  Kegelradübersetzung  angetriebene 
senkrechte  Welle  führt.  An  dem  unteren  Ende  dieser  Welle  sitzt  —  in  der  Zeichnung 
nicht  sichtbar  —  eine  Bürste  oder  ein  Flügelpaar.  Das  in  den  unteren  Teil  des 
Blechmantels  eingefüllte,  durch  die  Drehung  der  Bürsten  bzw.  Flügel  aufgewühlte 
Stampfgut  wirbelt  mit  dem  aufwärtsführenden  Lüftstrom  in  die  Höhe  und  wird 
infolge  seiner  Fliehkraft  nach  der  Innenfläche  des  Blechmantels  gedrängt.  An  diesem 
sind  in  3  Stockwerken  übereinander  abnehmbare  ringförmige  Blechbehälter  auf- 
gehängt, welche  das  wieder  nach  unten  sinkende  Stampfgut  auffangen.  Die  Höhe, 
bis  zu  der  das  Stampfgut  aufsteigt,  steht  im  umgekehrten  Verhältnis  zu  der  Schwere 
bzw.  Korngröße  der  Bronzeteilchen.  Infolgedessen  werden  die  leichtesten  oder 
feinsten  Bronzeteilchen  in  den  obersten  Blechbehältern,  die  schwereren,  also  gröberen, 

entsprechend  tiefer  abge- 
lagert, während  das  schwerste 
Stampfgut  sich  am  Boden 
der  Steigmaschine  sammelt. 
Die  obersten  Kästen  liefern 
fertige  Bronze,  „erste  Aus- 
zugsware" genannt,  die  mitt- 
leren und  unteren  zweite 
und  dritte  Ware.  Diese  mehr 
schuppenförmigen  Bronzen, 
die  Brokate,  werden  z.  B.  in 
der  Tapeten-  und  Buntpapier- 
fabrikation, zu  Galanterie- 
waren u.-a.  m.  verwendet 
oder  mit  der  am  Boden 
verbliebenen  Bronze  gröbsten 
Korns,  der  sog.  Sechzehner- 
ware, zur  weiteren  Zerkleine- 
rungin dieSechzehnerstampfe 
zurückgegeben.  Das  Auf- 
wirbeln in  der  Steigmühle 
dauert  etwa  10  Minuten,  worauf  man  nach  erfolgtem  Absetzen  die  Kästen  entleert. 
Das  fertiggestampfte  Gut  wird  nun  in  Poliertrommeln  poliert  oder  aber  zur 
weiteren  Verfeinerung  gerieben. 

Das  Reiben.  Die  durch  den  Steigprozeß  gewonnene  erste  Auszugsware,  die 
„gestiegene«  Bronze,  ist  noch  immer  verhältnismäßig  grobkörnig  und  infolge  der 
größeren  spiegelnden  Flächen  ihrer  Partikelchen  glänzend.  Zur  Herstellung  feinerer 
und  somit  matter  Bronzen  muß  daher  zwischen  den  Steig-  und  den  Polierprozeß 
der  Reibprozeß  eingeschaltet  werden,  dessen  Produkt  „geriebene«  Bronze  heißt. 
Das  Reiben  wird  auf  Kollergängen  vorgenommen,  welche  Abb.  44  veranschau- 
licht. Auf  einem  kräftigen  Untergestell  dreht  sich,  durch  Riemenscheiben  und  Kegel- 
räder angetrieben,  der  „Bodenstein",  auf  den  die  mit  einer  Lösung  von  Gummi 
arabicum  angemachte  Bronze  aufgebracht  ist.  Beim  Drehen  läuft  der  Boden- 
stein unter  3  kegelförmigen  Granitwalzen  hindurch,  die  an  einem  3armigen  Kreuz 
nachstellbar  gelagert  sind.  Schräg  nach  innen  gerichtete  Kratzer  sorgen  dafür,  daß 
die  nach  dem  Rand  des  Bodensteins  strebende  Masse  stets  wieder  nach  innen 
zurückgeführt  und  dabei  umgeschaufelt  wird.  Der  Reibprozeß  erfordert  je  nach  der 
gewünschten  Feinheit  4—6  Stunden.    In  der  Reibmaschine  macht  der  Bodenstein 


Abb.  44.  Reibmühlen  nach  F.  Sporer,  Nürnberg. 
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20  Umläufe,  wozu  1-1,5  PS  benötigt  werden.  Nach  Beendigung  des  Reibprozesses 
wird  die  Masse  herausgekratzt  und  in  großen  Blechschüsseln  mit  Wasser  verdünnt, 
wobei  sich  der  Gummi  auflöst.  Die  Bronze  selbst  aber  erfährt  ein  neues  Sortieren 
nach  der  Korngröße1.  Die  Schüsseln  werden  nämlich  auf  die  langsam  hin-  und  her- 
schwingenden Bretter  der  „Schottelmaschine"  gesetzt.  Das  Schwingen  bewirkt 
die  Kurbel  einer  durch  Schneckenantrieb  langsam  gedrehten  Welle.  Bei  diesem 
Prozeß  lagert  sich  die  Bronze  in  Schichten  verschiedener,  nach  unten  zunehmender 
Korngröße  ab.  Indem  man  dann  mittels  eines  Löffels  eine  Zone  des  Niederschlags 
nach  der  anderen  abkratzt,  erhält  man  soviel  verschiedene  Korngrößen,  als  man 
Zonen  abhebt.  Die  Bronze  wird  nunmehr  auf  Papier  ausgebreitet,  das  über  ge- 
mauerten Öfen  auf  etwa  40°  erhitzt  wird,  und  so  zum  Trocknen  gebracht.  Hiermit 
ist  auch  die  geriebene 
Bronze  zum  Polieren 
fertig. 

3.  Das  Polieren 
erfolgte  früher  in  Trom- 
meln mit  senkrechter 
Welle  und  geschieht 
heute  in  liegenden  Zy- 
lindern. 

Die  jetzt  gebräuch- 
liche Maschine  (Abb. 45) 
stellt  einen  liegenden 
Zylinder  von  etwa  1  m 
Länge  und  40  cm  Durch- 
messer aus  genarbtem 
Blech  dar,  innerhalb 
dessen  eine  in  Stopf- 
büchsen gelagerte  Welle 
mit  2  dreiarmigen  Kreu- 
zen rotiert.  Nahe  der 
Innenfläche  des  Mantels  tragen  die  Kreuze  3  der  Welle  parallele  Bürsten  von  der 
Länge  der  Trommel.  Durch  eine  staubdicht  verschließbare  Klappe  der  Oberseite 
des  Mantels  eingefüllt,  wird  die  Bronze  durch  das  Bürstenkreuz  an  den  Narben  des 
Mantels  entlang  gerieben  und  erhält  hierdurch,  unter  Zusatz  einer  öligen  bzw.  fettigen 
Substanz,  einen  matteren  bzw.  lebhafteren  Glanz.  Die  Höhe  des  Glanzes  wird  nach 
dem  Verwendungszweck  bemessen.  So  erhalten  die  für  lithographische  und  Tapeten- 
drucke bestimmten,  trocken  zu  verarbeitenden  Bronzen  nur  den  sog.  Hochglanz, 
u.  zw.  durch  Beimischung  eines  halben  bis  ganzen  Löffels  Olivenöl  zu  einer 
Trommelfüllung  von  ca.  10  kg.  Einen  emailartigen  Glanz  dagegen  gibt  man  den 
Bronzen,  welche  wie  jede  Anstrichfarbe  mit  flüssigem  Bindemittel  aufgetragen  werden 
sollen,  den  sog.  Emaillackbronzen.  Bei  diesen  wird  außer  dem  Vorpolieren  mit 
Olivenöl  noch  ein  Nachpolieren  mit  Stearin  erforderlich,  das  den  hochgradigen 
»»Spiegel«  erzeugt.  Das  Vorpolieren  nimmt  etwa  12  Stunden,  das  Nachpolieren  etwa 
6  Stunden  in  Anspruch. 

Da  die  Herstellung  der  Bronze  aus   gezaintem  Metall  relativ  teuer  ist,    so  ist 
man  in  neuester  Zeit   dazu  übergegangen,   den  Zainprozeß  auszuschalten  und  das 

1  Aus  der  wässerigen  Lösung  sowie   den  Waschwässern,   welche   geringe  Mengen   sehr  feiner 
Bronze  in  Suspension  enthalten,  gewinnt  man  durch  wochenlanges  Absetzen  den  sog.  Bronzeschliff. 


Abb.  45.  Poliermaschine  nach  F.  Sporer,  Nürnberg. 
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Metallband,  das  aus  den  dünnen  ausgewalzten  Stengeln  erhalten  wird,  nach  dem 
Beizen  und  Schneiden  direkt  zu  verstampfen.  Dies  gelingt  auch,  wenn  man  kräftig 
gebaute  Schroter  benutzt,  jedoch  dauert  infolge  des  stärkeren  Materials  das  Schroten 
bedeutend  länger,  und  die  erhaltene  Bronze  ist  naturgemäß  auch  nicht  so  ausgiebig 
wie  die  aus  gezaintem  Metall  hergestellte. 

Eine  weitere  Verbilligung  erfuhr  die  Bronzeherstellung  durch  die  Verwendung 
des  sog.  gegossenen  Metalls.  Dieses  gegossene  oder  Blättchenmetall  wird  derart 
hergestellt,   daß  man  die   geschmolzene  Legierung  in  eine  sich  rasch  umdrehende 

Trommel  gießt,  wobei  durch  die 
Fliehkraft  das  Metall  in  breite  Fladen 
verwandelt  wird.  Man  kann  auch 
derart  verfahren,  daß  man  das  Metall 
in  eine  Trommel  gießt,  von  wo  aus 
es  durch  Schleuderschaufeln  auf 
eine  rotierende  Scheibe  geworfen 
wird;  das  Metall  zerfällt  in  kleine 
Blättchen,  welche  dann  direkt  in 
kräftigen  Schrotern  zerstampft 
werden  (Abb.  46). 

Noch  weiter  verbilligt  wurde 
die  Herstellung  von  Bronzefarben 
schließlich  durch  die  Verwendung 
der  sog.  Metallabfälle.  Es  sind 
dies  dünne  Blechabfälle,  die  aus 
Kupfer  oder  Messing  bestehen,  bei 
Stanzarbeiten  in  großen  Mengen 
abfallen  und  früher  als  Altmetall 
wieder  eingeschmolzen  wurden. 
Heute  nimmt  die  Bronzefarben- 
industrie diese  Abfälle  völlig  auf. 
Da  dieselben  gewöhnlich  mit  einer 
Oxydschicht  oder  mit  Fett  und  Öl 
verunreinigt  sind,  so  werden  sie 
zuerst  in  den  sog.  Reinigungs- 
oder Putztrommeln  von  den 
anhaftenden  Unreinheiten  befreit. 
Diese  Putztrommeln  sind  liegende, 
1,8  m  lange,  1,1  m  breite,  mit  Mann- 
loch versehene  Trommeln,  die  sich  um  ihre  Längsachse  ungefähr  40mal  pro  Minute 
drehen.  In  diese  werden  die  Metallabfälle  eingefüllt;  durch  das  relativ  rasche 
Drehen  reiben  sich  die  einzelnen  Teile  aneinander,  so  daß  nach  ganz  kurzer  Zeit 
die  Oberfläche  völlig  blank  wird  und  die  Oxydschicht  sich  als  leicht  abziehbares 
Pulver  abgeschieden  hat.  Die  aus  diesen  Abfällen  hergestellte  Bronze  ist  relativ 
schwer,  nicht  so  ausgiebig  wie  die  aus  gezaintem  Metall  gewonnene  und  wird 
hauptsächlich  für  die  Herstellung  von  Tapeten  verwendet. 

Neben  den  Kupfer-  und  Messingbronzen  wird  auch  die  iog.  weiße  Bronze 
aus  reinem  Zinn  gewonnen;  seitdem  das  Aluminium  sehr  im  Preise  gesunken 
ist,  stellt  man  auch  Aluminiumbronze  her,  u.zw.  dürfte  diese  letztere  wohl  aus- 
schließlich aus  Aluminiumblechabfällen  erzeugt  werden. 


Abb.  46.  Stampfgarnitur  zum  Vorschroten  von 
gegossenem  Metall  von  F.  Sporer,  Nürnberg. 
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Die  Herstellung  der  Aluminiumbronze,  die  nach  dem  gleichen  Prinzip  wie 
die  der  gelben  Bronze  erfolgt,  ist  aber  mit  großen  Gefahren  verbunden.  Es  treten 
nämlich  sowohl  beim  Feinstampfen,  als  auch  besonders  beim  Steigen  und  Polieren 
der  Aluminiumbronze  aus  bis  jetzt  noch  nicht  völlig  aufgeklärten  Ursachen  außer- 
ordentlich heftige  Explosionen  auf.  Diese  sind  entweder  richtige  Staubexplosionen, 
indem  das  Gemisch  von  Aluminiumstaub  und  Luft  durch  einen  Funken  zur 
Detonation  gebracht  wird,  oder  es  sind  Knallgasexplosionen,  indem  durch  geringe 
Mengen  von  Feuchtigkeit  aus  dem  Aluminium  sich  Wasserstoff  entwickelt,  welcher 
mit  der  in  den  Apparaten  vorhandenen  Luft  Knallgas  liefert,  das  gleichfalls  durch 
einen  Funken  zur  Explosion  kommt. 

Infolgedessen  sind  für  den  Betrieb  der  Aluminiumbronzefabrikation  ganz 
spezielle  Vorschriften  erlassen  worden.  Die  verschiedenen  Maschinen  müssen  in 
getrennten  Räumen  aufgestellt  werden  und  von  außen  an-  und  abstellbar  sein. 

Farbige  Bronzen.  Das  Färben  der  Bronze  kann  auf  zweierlei  Art  geschehen, 
entweder  durch  Anlauffarben  oder  mittels  Anilinfarben.  Nach  der  ersteren 
Methode  wird  die  Bronze  in  einer  kupfernen  Pfanne  mittels  Holzkohlenfeuer  unter 
fortwährendem  Umrühren  erwärmt.  Hierbei  findet  eine  Oxydation  statt,  und  die 
Bronze  nimmt  die  mannigfachsten  Färbungen  von  rot  bis  grün  an.  Die  roten  Töne, 
wie  Feuerrot,  Carmin,  Carmoisin,  werden  aus  reiner  Kupferbronze  hergestellt.  Für 
Blau  bis  Grün  dient  Messingbronze,  die  ev.  vorher  noch  mit  Essig  gebeizt  wurde. 

Das  Färben  mit  Anilinfarbstoffen  erfolgt  derart,  daß  die  Bronze  zunächst  mit 
einer  alkoholischen  Tanninlösung  gebeizt  und  dann  durch  Zugabe  von  basischen 
spritlöslichen  Anilinfarben  wie  Fuchsin,  Malachitgrün,  Krystallviolett  gefärbt  wird. 
Es  schlägt  sich  also  auf  dem  einzelnen  Metallkorn  der  Tanninlack  des  betreffenden 
Farbstoffes  nieder.  Zur  Erhöhung  des  Glanzes  werden  die  nach  beiden  Verfahren 
gefärbten  Bronzen  schließlich  noch  poliert.  Die  mit  Anilinfarben  gefärbten  Bronzen 
sind  weder  licht-  noch  wetterecht,  und  auch  die  durch  Anlaufen  gefärbten  Produkte 
können  nicht  in  Tinktur  oder  Firnis  eingerührt  werden,  ohne  ihre  Nuance  zu  ver- 
ändern. 

Anwendung.  Die  Bronze  dient  der  Hauptmenge  nach  für  typographische  und 
lithographische  Zwecke,  wobei  sie  mittels  eines  Bindemittels,  gewöhnlich  Pflanzen- 
leim oder  Gummi  arabicum,  auf  dem  Papier  fixiert  wird.  Man  kann  entweder  derart 
verfahren,  daß  man  die  Bronze  mit  dem  Verdickungsmittel  anrührt  und  die  Masse 
dann  aufdruckt,  oder  man  druckt  das  Verdickungsmittel  zuerst  auf  und  stäubt  dann, 
sei  es  von  Hand  oder  mittels  Bronziermaschinen,  die  Bronze  über  den  Bogen,  wobei 
nur  an  den  vorgedruckten  Stellen  das  Pulver  haftet  und  der  Rest  nach  dem  Trocknen 
leicht  entfernt  und  wieder  benutzt  werden  kann.  Bedeutende  Quantitäten  von  Bronze 
dienen  auch  zum  Bronzieren  von  hölzernen  oder  eisernen  Gegenständen.  Hierbei 
wird  die  Bronze  mittels  eines  Lackes  fixiert  Dieser  Lack  muß  vor  allem  säurefrei 
sein,  damit  die  Bronze  durch  die  Harzsäure  nicht  angegriffen  wird.  Gewöhnlich 
verwendet  man  Lösungen  von  entsäuertem  Dammarharz  in  Benzin  oder  Terpentinöl. 
Recht  gute  Resultate  werden  auch  unter  Verwendung  von  Zaponlack,  also  Lösungen 
von  Celluloid  in  Amylacetat,  erzielt. 

In  neuester  Zeit  dient  sehr  fein  verteilte  Kupferbronze,  die  von  B.  Ullmann  & 
Cie.  in  Fürth  unter  dem  Namen  Naturkupfer  C  in  den  Handel  gebracht  wird, 
gemäß  dem  Vorschlag  von  F.  Ullmann  auch  zu  einer  großen  Zahl  von  Kon- 
densationen und  katalytischen  Reaktionen. 

Größere  Mengen  von  Aluminiumbronze  v/erden  in  der  Feuerwerkerei  für  die 
Herstellung  von  Blitzlicht  und  für  Rotschutzfarben  angewendet. 
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Die  Oesamterzeugung  an  Bronze-  und  Blattmetall,  die  hauptsächlich  in  Fürth 
und  Nürnberg  sowie  Umgegend  konzentriert  ist,  dürfte  einen  Wert  von  ca.  10—12 
Millionen  Mark  pro  Jahr  repräsentieren. 

Literatur:  Eine  ganz  vorzügliche  Zusammenstellung  über  die  Herstellung  der  Bronzefarben 
in  Vergangenheit  und  Gegenwart,  die  auch  teilweise  benutzt  wurde,  findet  sich  in  Dingler  328,  Heft  11 
u.  f.  von  Wilhelm  Theobald.  F.  Ullmann. 

Bronzegrün  ist  ein  Gemisch  aus  Bleichromat  und  Berlinerblau. 
Bronzen  sind  Legierungen  von  Kupfer  und  Zinn.  Nach  ihrem  Verwendungs- 
zweck werden  sie  eingeteilt  in1: 

1.  Maschinenbronzen, 

a)  Lagermetalle:  81-87%   Kupfer,  19— 13%  Zinn,  meist  mit  0-8%  Zink; 
s.  zinkhaltige  Bronzen  sowie  Lagermetalle; 

b)  Zahnräder  und  -getriebe:  88-91%   Kupfer,  12-9%   Zinn; 

c)  andere  Maschinenteile,  wie  Hähne,  Stopfbüchsen,  Dampfpfeifen   u.  a.  m. 
meist  mit  Zinkgehalten  von  0 — 9  % ,  s.  zinkhaltige  Bronzen. 

2.  Geschützbronzen  (mehr  von  historischem  Interesse):  88  —  92%  Kupfer, 
12—8%  Zinn,  frei  von  Verunreinigungen,  selten  ein  absichtlicher  Zinkzusatz.  Die 
sog.  Uchatiusbronze  enthält  92%   Kupfer,  8%  Zinn. 

3.  Glockenbronzen:  75—80%  Kupfer,  25—20%  Zinn,  häufig  in  alten 
Glocken  1-4%   Blei. 

Schellen     83-84%  Kupfer,  17-16%  Zinn 

Gongs 82%  „               18%  '    „ 

Gewöhnliche  Glocken 78-80%  „       22-20%  „ 

Große  Glocken 76%  „               24%  „ 

Kupferarme  Typen  1 40%  »               60%  » 

(nach  Hiorns  1.  c.)  j 17%  „              83%  „ 

4.  Spiegelbronzen  (mehr  von  historischem  Interesse):  65  —  70%  Kupfer, 
35-30%   Zinn, 

5  /  schwerer  Teleskopspiegel 

in  Birr-Castle,  Irland    .    .    .  70,3%   Kupfer,  29,1%  Zinn,  0,6%   Verunreinigungen 

Ohio-Metall 68,5%        „       31    %      „ 

Reflektor  im    Polytechnikum 

Braunschweig 65,2%        „       34,8%      ,, 

Häufigste  Legierung     ....  68    %        »       32    %      » 
Ägyptischer  Spiegel 85    %        »        15    %      „ 

5.  Kunstbronzen.  Nur  im  griechischen  Altertum;  reine  Kupferzinnlegierungen 
mit  75  —  90%  Kupfer,  25  —  10%  Zinn.  Heute  stets  geringere  oder  größere  Mengen 
Zink  (s.  daher  zinkhaltige  Bronze). 

Bronze  für  sog.  „Pariser  Kunstgegenstände"  94%  Kupfer,  6%  Zinn.  Hierher 
gehört  auch  die  unter  dem  Namen  Chrysokalk  bekannte  Legierung  für  Kunst- 
gegenstände (s.  jedoch  auch  Messing).  Die  bei  der  Herstellung  der  Cloisonne- 
Emaille  benutzte  Legierung  ist  von  derselben  Gattung. 

6.  Münz-  und  Medaillenbronzen:  90-96%  Kupfer,  10-4%  Zinn,  häufig 
kleine  Zinkzusätze. 

Medaillen  mit  starkem  Relief 97%   Kupfer,  2%   Zinn,  1%   Zink 

Feinere  Medaillen 92%        „  8%      »       Sp.      » 

Französische  Scheidemünzen 95%        »  4%       »       1%      „ 

Englische  Scheidemünzen 90-92%        „        10-8%      »         - 

Oberhoffer. 

1  Vgl.  Guillet,  Alliages  metalliques.  Dunod  et  Pinat,  Paris  1906. 
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Brophenin  (Scheuble  &  Bibus,  Wien)  ist  das  nach  D.  R.  P.  228835  her- 
gestellte Bromisovaleryl-phenokoll  von  der  Formel 

Q//5O  •  /"~\  NHCO-  CH2  -NHCO-  CHBr-  CH{CH3)2 ; 

farblose   Krystalle    vom   Schmelzp.  157°,  die  in   Dosen    von    0,5  — 1,5  £•  1912  als 
Sedativum  empfohlen  wurden.  Zernik. 

Brot  s.  Qetreideverarbeitung. 

Brovalol  ist  der  amerikanische  Name  für  Valisan  (s.d.).  Zernik. 

Brown'sche  Bewegung.  Wenn  man  eine  Flüssigkeit,  in  welcher  sehr  kleine 
feste  Teilchen  schweben,  durch  seitliches  Licht  hell  beleuchtet,  so  sieht  man  unter 
dem  Mikroskop  auf  dunklem  Grunde  die  glänzenden  Teilchen  in  steter  zickzack- 
förmiger  Bewegung  dahineilen.  Diese  Bewegung  kommt  auch  nicht  zur  Ruhe,  wenn 
nirgends  in  der  Lösung  ein  Gefälle  (etwa  durch  Temperaturunterschiede)  herrscht; 
sie  bietet  ein  getreues  Abbild  der  Bewegung,  welche  die  kinetische  Gastheorie  bei 
den  Molekülen  annimmt.  Je  kleiner  die  Teilchen  sind,  umso  rascher  bewegen  sie 
sich.  Ihren  Namen  führt  diese  Bewegung  nach  dem  Naturforscher  Brown,  der  sie 
1827  entdeckte.  In  neuerer  Zeit  hat  besonders  J.  Perrin  diese  merkwürdige  Er- 
scheinung, welche  mit  dem  zweiten  Hauptsatze  der  mechanischen  Wärmetheorie  in 
Widerspruch  steht,  an  wässerigen  Suspensionen  von  Mastix  und  Gummigurt  mit 
Hilfe  des  Ultramikroskops  eingehend  untersucht;  er  hat  seine  Beobachtungen  und 
Folgerungen  in  der  kleinen  Schrift  „Die  BROWNsche  Bewegung  und  die  wahre 
Existenz  der  Moleküle"  (deutsche  Übersetzung,  Dresden  1910)  zusammengefaßt. 

K  Arndt. 

Brucin  s.  Strychnosalkaloide. 

Brünieren  s.  Metallfärbung. 

Brunolein  ist  eine  Lösung  von  Leinölbleipflaster  in  Terpentinöl  und  dient 
zum  Putzen  und  Wichsen  von  Eichenmöbeln,  s.  Firnisse. 

Buccoblätter  s.  Drogen. 

Buchdruck  (Typographie)  zählt  zu  den  Hochdruckverfahren  (s.d.),  bei 
welchen  die  zu  druckenden  Stellen  der  Druckform  erhaben,  die  anderen  jedoch  ver- 
tieft sind;  beim  Farbeauftragen  mittels  einer  Walze  erhalten  daher  nur  erstere  eine 
Farbeschicht,  welche  durch  Pressung  auf  Papier  oder  einen  anderen  Stoff  über- 
tragen, also  abgedruckt  wird.  Wenn  auch  diese  Arbeit  des  Drückens  mit  sorgfältiger 
Fachkenntnis  durchgeführt  wird,  so  zeigen  sich  häufig  an  den  Abdrücken  die 
charakteristischen  Merkmale  des  Hochdruckes,  da  durch  das  Anpressen  des  Papieres 
an  die  Druckform  die  Grenzen  derselben  oder  deren  einzelne  Teile  sich  eindrücken, 
wodurch  die  sog.  „Schattierung"  entsteht  und  das  Papier  an  diesen  Stellen  auf 
der  Rückseite  mehr  oder  weniger  geprägt  erscheint  und  die  Druckfarbe,  bei  starkem 
Druck,  sich  förmlich  vertieft  im  Papier  befindet. 

Obwohl  dieses  Druckverfahren  bereits  im  6.  Jahrhundert  n.  Chr.  bei  den 
Chinesen  in  praktischer  Anwendung  gestanden  haben  soll  und  seit  ungefähr  1423 
zur  Herstellung  von  Holzschnittdrucken  („Holztafeldruck")  benutzt  wurde,  so  können 
derartige  Arbeiten  doch  nur  als  Vorläufer  des  eigentlichen  Buchdruckes  angesehen 
werden.  Die  Erfindung  desselben  geschah  durch  Johannes  Gutenberg  in  Mainz, 
ungefähr  1450,  welcher  bewegliche  Schriftlettern  herstellte,  diese  zu  Wörtern  und 
Sätzen  zusammenfügte,  um  sie  nach  erfolgtem  Druck  wieder  zur  Verwendung  eines 
neuen  Satzes  auseinanderzunehmen. 

Das  Drucken  von  einem  Schriftsatz  kann  in  einfacher  Weise  durchgeführt 
werden,    indem    man   mittels  einer  Handwalze  auf  die  Druckform  eine  Druckfarbe 
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aufträgt,    dann    ein    Blatt    Papier    darauf   legt    und    auf  dasselbe  durch  Abklopfen 
mittels  einer  Bürste  die  Farbe  überträgt  („Bürstenabzug"). 

„Korrekturabzüge",  besonders  aber  Probedrucke  werden  hingegen  meistens  in 
eigenen  Handpressen  (Abb.  47)  hergestellt  und  alle  erforderlichen  Manipulationen, 
das  Farbeauftragen,  Einlegen  des  zu  bedruckenden  Papieres,  Ausübung  des  Druckes 
und  Wegnahme  des  bedruckten  Blattes  durch  Handarbeit  vollzogen. 

Beim  Auflagedruck  wird  jedoch  das  Einfärben  der  Druckform  mittels  Walzen 
aus  elastischer  Masse,  die  in  der  Hauptsache  aus  Gelatine,  verschiedenen  Leimsorten 

und  Olycerin  besteht,  in  Schnell- 
pressen verschiedenster  Konstruk- 
tionsarten selbsttätig  ausgeführt. 
Diese  automatische  Einfärbung 
der  Druckform  erfolgt  schon  bei 
den  zu  den  Schnellpressen 
gezählten  Tiegeldruckpressen 
(Abb.  48),  welche  vorzugsweise 
für  den  ein-  oder  mehrfarbigen 
Druck  von  Einzelblättern  wie 
Karten,  Tafeln,  Umschlägen,  auch 
von  Schnitten  in  Linoleum  („Lino- 
leumdruck", s.  d.)  u.  s.  w.,  mithin 
für  Drucksachen  kleineren  For- 
mates verwendet  werden.  Die 
auf  einem  flachen  Fundament 
ruhende  Druckform  wird  hier  in 
der  ganzen  Fläche  zugleich  zum 
Abdruck  gebracht,  so  daß  das 
auf  den  ebenfalls  ebenen  Tiegel 
der  Presse  angelegte  Papier  in 
einem  einzigen  Augenblick  an 
die  Druckform  angepreßt  wird, 
worauf  der  Tiegel  sofort  wieder 
zurückgeht.  Es  hat  mithin  der 
Drucker,  außer  den  Vorarbeiten 
beim  Einrichten  der  Form,  auch 
das  Einlegen  des  Papieres  und 
Entfernen  der  Abdrücke  vom  Tiegel  zu  besorgen,  ferner  den  Druck  zu  kontrollieren. 
Wenn  auch  diese  Tiegeldruck-Schnellpressen  in  verschiedene  Systeme  geteilt  werden 
können,  so  verweist  doch  eine  gewisse  Konstruktionsähnlichkeit,  die  gleiche  Gestalt 
des  Druckkörpers  und  Formträgers,  alle  in  eine  Gruppe. 

Gesondert  hiervon  müssen  die  vielfach  voneinander  abweichend  gebauten 
Zylinderflachformschnellpressen  (Abb. 49)  erwähnt  werden,  die  vorzugsweise  für 
den  Druck  aller  Arbeiten  größeren  Formates,  wie  Werke,  Zeitschriften,  Tabellen  u.s.  w. 
bestimmt  sind  und  bei  welchen  das  auf  dem  Druckzylinder  liegende  Papier  an 
die  auf  einer  ebenen  Unterlage  befestigte,  flachliegende  Druckform  während  der 
Umdrehung  des  Zylinders  angepreßt  wird;  es  erfolgt  mithin  der  sog.  „rollende 
Druck".  Diese,  gleichwie  die  Tiegeldruckpressen,  selbsttätig  einfärbenden  Maschinen 
sind  den  mannigfachen  Ansprüchen  gemäß  sehr  verschieden  konstruiert  und 
stellen  der  Hauptsacne    nach  einfache,  doppelte,  Zweifarben-Maschinen  und  Schön- 


Abb.  47.  Handpresse  von  der  Maschinenfabrik 
Kaiser,  Mödling  bei  Wien. 
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und  Widerdruckschnellpressen  dar.  Wie  sich  schon  aus  den  Bezeichnungen  ergibt, 
liefern  Doppelschnellpressen  die  2fache  Menge  einer  einfachen  Maschine,  die 
Schön-  und  Widerdruckmaschinen,  auch  „Komplettmaschinen"  genannt,  beiderseitig 
bedruckte  Bögen  und  Zweifarben-Maschinen  mit  zweierlei  Farben  gedruckte  Arbeiten. 
Die  Erfindung  der  Zylinderschnellpresse  durch  den  Deutschen  Friedrich  König 
fällt  in  das  Jahr  1812. 

Das  Einlegen  der  zu  bedruckenden  Papierbögen  von  Hand  wird  in  neuerer 
Zeit  vielfach  durch  automatisch  arbeitende  Bogenanlegeapparate  verschiedener  Typen 
ersetzt,  welche  an  fertigen,  z.  B.  den  vorher  erwähnten,  Maschinen  angebracht  werden. 
Bei  einem  dieser  Apparate  werden  die  oberen  Bögen  vom  Papierstoß  durch  Streich- 
rad („Ausstreich-Apparat")  in  der  Schräge  auseinander  gestrichen  und  immer  das 
oberste  Blatt  zu  den  Marken 
geleitet,  während  bei  einem 
anderen  System  der  oberste 
Bogen  vom  Papierstapel 
mittels  einer  Saugleiste  ab- 
gehoben und  weitergeführt 
wird;  schließlich  ist  das 
Streichen  und  Ansaugen 
des  Papieres  vereinigt  zur 
Anwendung  gebracht  wor- 
den. Durch  eine  Vorrichtung 
wird  die  Druckmaschine 
sofort  automatisch  zum 
Stillstand  gebracht,  wenn 
ein  Bogen  schief  in  sie  ge- 
langt oder  kein  Papier  ein- 
gelegt ist. 

Die  weitaus  höchste 
Leistung  weist  aber  unter 
allen  maschinellen  Druck- 
vorrichtungen die  Rota- 
tionspresse auf,  welche 
erst  in  Frage  kommt,  wenn 
es  sich  um  die  Herstellung 
großer    Auflagen     handelt. 

Diese  in  jeder  Hinsicht  selbsttätig  arbeitende  Schnellpresse  erfordert  eine  runde, 
dem  Formzylinder  sich  anpassende  Druckform,  welche  von  flachen  Formen  mittels 
der  „Stereotypie"  erzeugt  wird.  Bei  diesen  für  den  Druck  auf  Rollenpapier  bestimmten 
Maschinen  existieren  bereits  zahlreiche  Konstruktionsabarten,  und  man  begnügt  sich 
in  neuerer  Zeit  nicht  mehr  mit  der  Leistung  einfacher,  eine  Papierrolle  verarbeitender 
Rotationsmaschinen,  sondern  es  werden  auch  Maschinen  für  6  Rollen  gebaut. 
Diese  ermöglichen  es,  große  Auflagen  von  Tageszeitungen  mit  vielen  Seiten  gefalzt, 
geschnitten  und  abgezählt,  mithin  völlig  expeditionsfähig  in  einem  Arbeitsgange 
von  der  Presse  weg  zu  erhalten.  Die  neueste  Errungenschaft  auf  diesem  Gebiete 
ist  die  für  maximal  96seitigen  Zeitungsdruck  konstruierte  Rotationsmaschine 
der  Fabrik  von  König  &  Bauer  in  Würzburg  (Abb.  50),  deren  gewaltige 
Größe  aus  der  Gesamtlänge  von  10  m  und  einer  ungefähren  Höhe  von  4  m 
hervorgeht. 


Abb.  48.  Tiegeldruckpresse  von  J.  Q.  Schelter  &  Qiesecke, 

Leipzig. 
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Auch  für  den  Farbendruck  ist  durch  Mehrfarben-Rotationsmaschinen  in 
praktischen  Bauarten  vorgesorgt,  welche  in  hoher  quantitativer  Leistungsfähigkeit 
des  gleichzeitigen  Schön-  und  Widerdruckes  der  Massenproduktion  dienen  und  bei 
welchen  ebenfalls  Konstruktionsverbesserungen  angestrebt  werden. 


Abb.  49.  Flachformschnellpresse  von  Bohn  &  Herber,  Würzburg. 

Was  die  Druckleistung  der  verschiedenen  Buchdruckmaschinen  anbelangt,  so 
kann  ein  annäherndes  Bild  nur  im  allgemeinen  gegeben  werden,  da  sie  von  vielen 
Vorbedingungen  (Druckform,  Papier,  Höhe  der  Auflage,  den  an  die  Arbeit  gestellten 


Abb.  50.  Sechsrollen-Rotationsmaschine  der  Schnellpressenfabrik  König  &  Bauer,  Würzburg. 

Ansprüchen,  der  Pressekonstfuktion  u.  s.  f.)  abhängig  ist.  An  Tiegeldruckmaschinen 
mit  automatischen  Anleg-  und  Auslegapparaten  lassen  sich  bei  weniger  sorgfältig 
auszuführenden  Arbeiten  etwa  1500—3000  Abdrücke  stündlich  erzielen.  Die  Leistung 
einer  Flachform-Zylinderschnellpresse  ist  ebenfalls  bedeutend,  besonders  wenn  selbst- 
tätig  arbeitende   Einlegeapparate  vorgesehen  sind;   würde   hierbei   ein  stündliches 
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Ergebnis  von  etwa  2000  Drucken  angenommen  werden,  so  trifft  diese  Leistung 
nicht  mehr  zu,  wenn  vielleicht  Farbendrucke  von  Autotypieklischees  her- 
gestellt werden  sollen.  Wesentlich  anders  ist  die  Sachlage  z.  B.  beim  Druck  von 
Tageszeitungen  mit  Riesenauflagen  in  Rotationsmaschinen;  je  nachdem  mehrere 
oder  viele  Druckformen  in  einer  mit  allen  modernen  Errungenschaften  ausgestatteten 
und  aus  mehrfach  kombinierten  Rotationspressen  bestehenden  Druckmaschine  zum 
gleichzeitigen  Druck  gelangen,  kann  das  stündliche  Druckergebnis  an  100000  Exem- 
plare reichen,  aber  bei   einfachen  Rotationsmaschinen  auf  12  —  15000  herabsinken. 

Eine  in  der  Presse  eingerichtete  Druckform  ergibt  aber  nicht  ohne  weiteres, 
auch  bei  richtig  angewendeter  Farbenmenge,  gute.  Abdrücke,  sondern  es  werden 
einzelne  Teile  grau  oder  farblos,  andere  hingegen  verquetscht  und  zu  kräftig 
erscheinen.  Derartige  Mängel  sind  auf  die  Höhenunterschiede  der  einzelnen  Bestand- 
teile in  der  Druckform,  Ungleichheiten  im  Mantel  des  Druckzylinders  u.  dgl.  zurück- 
zuführen und  werden  durch  die  «Zurichtung"  behoben,  welche  unter  Um- 
ständen bei  großen  Formaten  mit  eingeschalteten  Illustrationsklischees  und  insbesondere 
bei  höher  gestellten  Anforderungen  an  die  Druckarbeit  eine  vielstündige,  große  Fach- 
kenntnis erfordernde  Tätigkeit  seitens  des  Druckers  nötig  macht.  Mit  der  Zu- 
richtung soll  eine  gleichmäßige,  aber  möglichst  schwache  „Schattierung"  über 
den  ganzen  Druckbogen  angestrebt  werden.  Nach  einem  Abdruck  werden  alle 
ihm  anhaftenden  Unschönheiten  durch  das  Ausgleichen  beseitigt,  wobei  der  Auf- 
zug auf  dem  Druckzylinder  oder  dem  Tiegel  der  Druckpresse  durch  Aufkleben  von 
einem  oder  mehreren  Papierstücken  dicker  und  daher  kräftiger  druckend  oder  durch 
Ausschneiden  eines  oder  mehrerer  Papierbogen  dünner  und  weniger  druckergebend, 
je  nach  Bedarf,  vorgerichtet  wird.  Diese  „Zurichtung  von  oben"  kann  auch  wesent- 
lich unterstützt  werden  durch  eine  „Zurichtung  von  unten«,  bei  welcher  Teile  der 
Druckform,  z.  B.  Illustrationsklischees,  niedriger  oder  höher  gestellt  werden  und  hier- 
durch die  in  der  Form  vorhandenen  Höhenunterschiede  möglichst  ausgeglichen 
werden. 

Wenn  auch  im  allgemeinen  angenommen  werden  kann,  daß  der  Letternsatz 
zugleich  mit  dazwischen  eingeschobenen  bildlichen  Druckstöcken  (s.  Reproduktions- 
verfahren) zum  Druck  gelangen  kann  und  dies  selbst  beim  gewöhnlichsten  Zeitungs- 
druck auf  sehr  minderwertigem  Papier  erfolgt,  so  gibt  es  dennoch  eine  Menge  von 
Ausnahmen,  u.  zw.  meistens  bei  Arbeiten,  welche  sorgfältiger  ausgeführt  werden 
müssen  und,  wie  z.  B.  feinrastrige  Autotypien,  einen  separaten  Druck  erfordern, 
der  dann  oftmals  auf  einem  besonderen  oder  einem  Kunstdruckpapier  in  Tiegel- 
druckpressen oder  Flachform-Zylindermaschinen  erfolgt.  Eine  spezielle  Behandlung 
erfordert  auch  der  „Kopierdruck",  welcher  für  Tabellen  und  andere  geschäftliche 
Drucksachen  mit  glycerinhaltigen  Farben  durchgeführt  wird,  um  nicht  nur  das 
schriftlich  Eingetragene,  sondern  auch  den  auf  den  Blättern  befindlichen  Buchdruck 
kopieren  zu  können;  zu  solchen  Arbeiten  sind  gut  geleimte,  glatte  Papiere  am 
geeignetsten.  Überhaupt  ist  die  Wahl  einer  Papiergattung  von  großer  Bedeutung 
für  Buchdruckarbeiten,  da  einerseits  die  Preisfrage,  andererseits  die  zweckentsprechende 
Eignung,  besonders  auf  ihre  Druckverwendbarkeit,  in  Betracht  gezogen  werden 
muß.  In  2  große  Gruppen  zerfallen  die  verschiedenen  Papiersorten:  in  „Fein- 
druck"- und  „Ordinärdruck "-Papiere;  zu  letzteren  zählen  nahezu  ausschließlich  die 
für  den  Rotationsdruck  bestimmten  („endlosen")  Papiere. 

Im  Buchdruck  wird  der  Text  mit  kaum  nennenswerten  Ausnahmen  mittels 
des  Typensatzes  hergestellt;  dieses  Typenmaterial,  bestehend  aus  den  Schrifttypen 
und    den    Ausschlußtypen  (dem    sog.    „Blindmaterial"),    wird   seitens   des   Schrift- 
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Abb.  51.  Gießmaschine  von  Küstermann  &Co., 
Berlin. 


gießers  beschafft.  Zu  den  Schrifttypen  gehört  alles,  was,  mit  Ausnahme  der 
Illustrationen,  zum  Abdruck  kommen  soll,  während  das  Blindmaterial  niedriger  ist 
und  zur  Herstellung  der  Wortzwischenräume,  der  Zeilenabstände  und  zum  Ausfüllen 
größerer  Flächen,  die  auf  dem  Abdruck  leer  erscheinen  sollen,  dient.  Schriftgießereien 
sind  selbständige  Betriebe,  welche  aber  an  große  Buchdruckereien  als  eigene  Ab- 
teilungen angegliedert  sind,  ebenso  wie 
Schriftgießereien  wieder  ihre  eigene 
./Hausbuchdruckerei"  besitzen. 

Zur   Herstellung     der    Schrifttypen, 
wozu  auch  die  verschiedenen  Ornamente 
oder  Einfassungen,  Linien,  diverse  Zeichen, 
Ziffern    u.  s.  w.  gerechnet  werden,   sind 
vor  allem  gezeichnete  Vorlagen  nötig,  nach 
welchen  Stahlstempel  geschnitten  werden, 
die  zur  Erzeugung  der  Matrizen   für  die 
Vervielfältigung   durch  den   Schriftgießer 
dienen.  Das  hierzu  erforderliche  Metall  wird 
verschieden  legiert  und  besteht  aus  ungefähr 
70  T.  Blei,  20-25  T.  Antimon  und  5  bis 
10  T.  Zinn.  Je  weniger  Antimon  und  Zinn 
verwendet  wird,    desto   weicher    und    schneller   abgearbeitet    werden    die    Lettern. 
Hingegen    wird    eine    größere    Widerstandsfähigkeit    durch    Verwendung    einer 
Legierung  von  70  T.  Blei,  30  T.  Antimon,  2  T.  Zinn  und  1  T.  Wismut  erzielt.    Zur 
Vervielfältigung  der  Schriften  werden  Gießmaschinen  (Abb.  51)  mannigfaltiger  Kon- 
struktionen    ange- 
wendet,       wovon 
mehrere      Systeme 
vollkommen      ge- 
brauchsfertiges Ma- 
terial liefern.  Es  wird 
in     Setzereien      in 
sog.     Schriftkästen 
(Abb.  52),  sortiert, 
so    daß    für    jede 
Schriftgattung  und 
für     jeden     Buch- 
staben u.  s.  w.  ein 
eigenes    Fach    be- 
stimmtbleibt. Diese 
Fächer    sind    ver- 
schieden groß  ge- 
halten und  so  an- 
geordnet, daß  die  häufiger  gebrauchten  Zeichen  der  Hand  des  Schriftsetzers  am 
nächsten   liegen.    In    ähnlicher   Weise   werden    Linien,    Einfassungen,    Bruchziffern, 
mathematische   und  sonstige  Zeichen    u.  s.  f.    in    besonderen  Kästen   untergebracht. 
Der  Schriftsetzer  reiht  in  einem   „Winkelhaken"    nach  dem  ihm  vorliegenden 
Manuskript    Buchstabe    an    Buchstabe,    bildet    damit   Wörter   und    Zeilen,    trennt 
diese  durch    entsprechendes  „Blindmaterial"  und   erhält  durch  Übereinanderreihen 
so  vieler  Zeilen,  als  Platz  im  Winkelhaken  finden,  den  sog.  „Griff".    Mehrere  der- 
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Abb.  52.  Schriftkasten  von  J.  G.  Schelter  &  Giesecke,  Leipzig. 
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Abb.  53.  Geschlossene  Druckform  eines  Druckbogens  des  vorliegenden  Werkes  (gedruckt  von  Christoph 

Reissers  Söhne,  Wien). 


Abb.  54.  Rundstereotypie  (Aufnahme  aus  der  Schnellpressenfabrik  Kömig  &  Bauer,  Würzburg). 
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selben,  auf  einem  „Setzschiff"  vereinigt,  ergeben  eine  „Spalte",  von  welcher  ein  Kor- 
rekturabzug gemacht  wird;  auf  diesem  vermerkt  der  „Korrektor"  unter  Vergleich 

mit  der  Vorlage  alle  eingeschlichenen 
Fehler,  falschen  Räume,  Lettern  u.  dgl., 
wonach  der  Setzer  die  Richtigstellung  vor- 
nimmt („Hauskorrektur");  ein  neuer  Abzug 
wird  dem  Autor  übermittelt  („Autor- 
korrektur"), welcher  seinerseits  auf  ihm  alle 
Wünsche  notiert  und  ihn  der  Druckerei 
zurücksendet. 

Die  Spalten  werden  bei  einem  Buch 
von  dem  „Metteur"  zu  Seiten  umbrochen, 
die  Seitenzahlen  angefügt,  das  für  die  Er- 
zielung der  Papierränder  nötige  Blind- 
material eingesetzt,  und  nach  erfolgter  Be- 
festigung im  „Schließrahmen"  wird  mittels 
„Schließzeuge"  die  Druckform  fertig  ge- 
stellt (Abb.  53). 

Die  Tätigkeit  des  Setzers  erstreckt  sich 

aber  nicht   nur  auf  die  Herstellung  eines 

„fortlaufenden"  Textsatzes,  sondern  u.  a.  auf 

den  Tabellen-  und  den  Akzidenzsatz.    Bei 

Buchtitel,   Anzeigen,    Plakate   u.  s.  w.)  handelt   es 

Verwendung   des   zur   Verfügung   stehenden 


Abb.  55.  Setzmaschine  der  Mergenthaler 
Setzmaschinenfabrik,  Berlin. 


letzteren  Arbeiten  (Adreßkarten, 
sich    um    eine   planmäßig    günstige 
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Abb.  56.  Formelsatz  (von  der  Druckerei  Oscar  Brandstetter, 
Leipzig).  Zur  Veranschaulichung  der  mühsamen  und  schwierigen 
Satzweise  bei  Formeln  ist  hier  der  zwischen  den  Typen  stehende 
„Ausschluß"  (Typen  ohne  Schriftbild  und  von  verminderter  Länge, 
die  nicht  mit  zum  Abdruck  kommen,  sondern  nur  dazu  dienen, 
die  Räume  zwischen  den  Wörtern  zu  füllen)  in  gleicher  Höhe 
zum  Typenbilde  und  somit  auch  zum  Abdruck  gebracht  worden. 
(Aus  Säuberlich,  Buchgewerbliches  Hilfsbuch.) 


verschiedenen  Schriften- 
materials und  des  Schmuck- 
materials, wie  Einfassungen, 
Vignetten  u.  dgl.,  in  ge- 
schmackvoller und  zweck- 
entsprechender Raumver- 
teilung. Zu  den  Akzidenzen 
kann  auch  die  „Stigmatypie" 
gezählt  werden,  bei  welcher 
die  verschiedenen  Tonab- 
stufungen von  Landschaften, 
Porträts  u.  s.  w.  durch  lauter 
Punkte  in  mehreren  Stärken 
gesetzt  werden. 

Der  Auflagedruck  kann 
entweder  vom  Satz  direkt 
oder  von  Stereotypien,  das 
sind  Bleiabgüsse  von  Satz- 
formen, erfolgen.  Bei  der 
„  Papierstereotypie"  wird  über 
dem  vollkommen  fertigen  Satz 
eine  Matrize  abgenommen; 
diese  besteht   aus  verschie- 


denen Papierlagen,  welche  mittels  eines  geeigneten  Kleisters  zusammengeklebt  und  im 
noch  feuchten  Zustande  auf  den   Satz  aufgelegt   werden.    Auf  die   weiche  Pappe 
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wird  mit  einer  steifen  Bürste  kräftig  und  so  lange  geklopft,  bis  der  Satz  tief  genug 
eingeprägt  ist;  nach  dem  Trocknen  wird  die  Matrize  abgehoben. 

Bei  der  „Trockenstereotypie"  verwendet  man  trockene  Matrizentafeln,  in  welche 
der  Satz  durch  Kalanderpressung  abgeformt  wird.  Diese  Matrizenarten  eignen  sich 
sowohl  zur  Erzeugung  von  flachen  Stereotypplatten  als  auch  für  „runde"  Abgüsse; 
letztere  von  zylindrisch  gebogenen  Matrizen  abgegossen  („Rundstereotypie"  Abb.  54), 
sind  für  den  Rotationsdruck  bestimmt.  Die  Stereotypie  bringt  den  Vorteil  mit  sich, 
daß  die  Schriften  geschont  bleiben  und  sofort  zu  anderer  Verwendung  frei 
werden. 

Seit  einer  Reihe  von  Jahren  wird  die  Arbeit  des  Schriftsatzes  für  Werke  und 
Zeitungen  durch  Verwendung  von  Setzmaschinen  (Abb.  55)  sehr  beschleunigt.  Bei 
diesen  mit  guten  Erfolgen  eingeführten,  verschiedenartig  konstruierten  Maschinen 
wird  der  Satz  mittels  Buchstabenmatrizen  durchgeführt,  von  welchen  der  Abguß 
genommen  wird.  A-  Alf>ert. 

Buchdruckfarben  s.  Graphische  Farben. 

Buchenholz-Kohle  und  -Teer  s.  Holzverkohlung. 

Buchenteeröl  s.  Holzverkohlung. 

Buntdruck  s.  Reproduktionsverfahren. 

Buntpapier  s.  Papier. 

Burgunderpech  ist  soviel  wie  Fichtenharz  s.  Balsame  (Bd.  n,  163). 

Burmol  ist  die  Bezeichnung  für  ein  von  der  BASF  zu  Bleichzwecken  in  den 
Handel    gebrachtes    Natriumhydrosulfit-Präparat,  s.  Bleicherei  (Bd.  II,  66Q). 

Butadien-1,3,  Erythren,  Vinyläthylen,  Divinyl,  CH2:CH CH :CH2,  zuerst 
von  A.  Henninger  (A.  eh.  [6]  7,  216  [1886];  cf.  E.  Charon,  A.  eh.  [7]  17,  234  [1899]) 
durch  Erhitzen  von  Erythrit  mit  Ameisensäure  erhalten,  ist  ein  bei  +  1  °  siedender 
Kohlenwasserstoff.  Er  findet  sich  im  komprimierten  Leuchtgas,  entsteht  auch,  wenn 
man  Fuselöldämpfe  durch  rotglühende  Röhren  leitet  (Caventou,  A.  127,  3  [1863]), 
und  wird  in  reinster  Form  durch  erschöpfende  Methylierung  etc.  von  N-Methyl- 
pyrrolidin  gewonnen  (G.  Ciamician  und  P.  Magnaghi,  G.  15,  485  [1895]).  Für  die 
Darstellung  (C.  Harries,  A.  383,  179  [1911];  Bayer,  D.  R.  P.  241895)  geht  man  vom 
Phenol  aus,  das  nach  der  SABATiERschen  Methode  hydriert  und  dann  durch  Oxy- 
dation in  Adipinsäure  übergeführt  wird.  Letztere  wird  auf  üblichem  Wege  in  ihr 
Amid  und  dieses  durch  unterchlorige  Säure  in  Tetramethylendiamin  verwandelt. 
Aus  der  Base  erhält  man  dann  durch  erschöpfende  Methylierung  den  Kohlenwasser- 
stoff. Da  alle  diese  Operationen  glatt  verlaufen,  so  ist  dieses  Verfahren  zurzeit  das 
wertvollste. 

Ein  zweites,  das  auch  die  Gewinnung  größerer  Mengen  Butadien  gestattet, 
verwendet  sekundären  Butylalkohol,  der  durch  Reduktion  von  Methyläthylketon  oder 
durch  Einwirkung  von  Äthylmagnesiumbromid  auf  Acetaldehyd  entsteht,  als  Aus- 
gangsmaterial. Durch  Wasserabspaltung  liefert  er  Butylen,  letzteres  Butylenbromid. 
Dieses  wird  mit  Natronkalk  erhitzt.  Das  entstandene  Butadien  muß  zu  weiterer 
Verwendung  einer  gründlichen  Reinigung  unterzogen  werden  (cf.  J.  Thiele,  A.  308, 
337  [1899]).  Eine  Reihe  anderer  Herstellungsverfahren  wird  in  den  Patenten 
245180  (G.  Austerweil),  241895,  247144,  247145,  247271,  248738  (Bayer)  und 
252499  (BASF)  beschrieben  (cf.  W.  H.  Perkin  jun.(  /  Ch.  I.  31,  616    1912]). 

Butadien  kann  leicht  zu  einem  künstlichen  Kautschuk  (s.d.)  polymerisiert 
werden.  O.  Cohn. 

Buteagummi  s.  Gerbstoffe, 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  III.  ,  10 


146  Butipyrin.  -   Buttersäure. 

Butipyrin,  Dimethylaminoantipyrin-Butylchloralhydrat,  Konkurrenz- 
präparat des  Tri  gern  ins  (s.d.).  Zernik. 

Butter  s.  Milch. 

Butteräther  s.  Bd.  IQ,  150. 

Butterfarbe.  Zum  Färben  von  Butter,  Margarine  und  anderen  Fetten  bedient 
man  sich  natürlicher  Farbstoffe  wie  Orlean,  Curcuma  etc.  oder  Kunstprodukte, 
welche  einfachst  konstituierte  Azofarbstoffe  darstellen  und,  um  fettlöslich  zu  sein, 
frei  von  Sulfo-  und  Carboxylgruppen  sein  müssen.  Am  meisten  werden  Dimethyl- 
aminoazobenzol  (»Buttergelb",  s.  d.)  angewendet,  ferner  Anilinazo-ß-naphthol, 
Benzolazoresorcin,  Anilinazo-ß-naphthylamin  und  o-Toluidinazo-ß-  naphthylamin, 
Aminoazobenzol  und  Aminoazotoluol.  Zum  Nachweis  eines  Farbstoffes  schüttelt 
man  das  geschmolzene  Fett  mit  der  l-2fachen  Menge  Eisessig.  Ist  letzterer  nach 
dem  Erkalten  gelb  gefärbt  und  bleibt  es  auch  nach  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure, 
so  enthielt  das  Fett  einen  natürlichen  Farbstoff.  Färbt  sich  die  gelbe  Eisessiglösung 
mit  der  Salpetersäure  rosa,  so  liegt  ein  künstlicher  Farbstoff  vor  (R.  W.  Cornelison, 
Am.  Soc.  30,  1478  [1908]).  G.  Cohn. 

Buttergelb  [t.  Meer,   Wülßng),  1876  von  Witt  hergestellter  Azofarbstoff  aus 
^—N  =  n—/\  diazotiertem   Anilin    und   Dimethylanilin;  dient    zum 

U- N{CH&      Färben  von  Spritlacken  und  Fetten.  Ristenpart. 

Buttersäure.    Es  sind  zwei  Isomere  bekannt:  die  normale  Buttersäure 

Cfi3  •  CH2  ■  CH2  •  CO  OH, 
auch  Gärungsbuttersäure  oder  kurzweg  Buttersäure  genannt,  und  die  Isobuttersäure 

yCHCOOH. 
CH/ 

Die  normale  Buttersäure  findet  sich  als  Olycerid  (Butyrin)  in  der  Kuhbutter 
in  Mengen  bis  6%,  wo  sie  1814  von  Chevreul  entdeckt  wurde.  Sie  ist  in  Form 
ihres  Hexylesters  im  Öl  der  Früchte  von  Heracleum  giganteum,  sowie  als  Octyl- 
ester  in  denjenigen  von  Pastinaca  sativa  (A.  166,  80)  enthalten.  In  freiem  Zustand 
kommt  sie  im  Schweiß  und  in  der  Fleischflüssigkeit  vor,  zuweilen  auch  im  Magen- 
und  Dickdarminhalt  und  in  dem  übelriechenden  Safte,  den  manche  Laufkäfer  aus 
einer  Drüse  am  After  ausspritzen. 

Sie  bildet  sich  beim  Ranzigwerden  der  Fette,  insbesondere  der  Butter  (wes- 
halb alte  Butter  stets  nach  Buttersäure  riecht)  und  der  Ölsäure.  Durch  Fäulnis  von 
Eiweißstoffen  wie  Fibrin  und  Casein  entsteht  buttersaures*  Ammonium;  hierauf  ist 
vielleicht  ihr  Vorkommen  im  Limburger  Käse,  in  der  Ackererde,  in  Morasten,  in 
Dünger  und  Jauche,  im  Flußwasser  und  in  manchen  Mineralwässern  zurückzu- 
führen. Auch  bei  der  Behandlung  der  Eiweißkörper  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure, bei  der  trockenen  Destillation  von  Holz  (Holzessigbereitung)  und  Tabak 
(Tabaksaft)  und  durch  Oxydation  des  Normalbutylalkohols  wird  Buttersäure  gebildet. 

In  weitaus  größter  Menge  aber  entsteht  die  Buttersäure  bei  den  verschiedensten 
Gärungsprozessen  unter  der  Einwirkung  zahlreicher  Bakterien  auf  die  Zuckerarten 
(Mannit,  Dulcit,  Traubenzucker,  Rohrzucker),  sowie  auf  Stärke,  Dextrin,  Glycerin 
und  milchsaure  Salze  (Vorkommen  im  Sauerkraut  und  .in  sauren  Gurken). 

Die  Isobuttersäure  findet  sich  in  freiem  Zustand  neben  Ameisensäure,  Essig- 
säure, wenig  Capron-  und  Bernsteinsäure  im  Johannisbrot  (Früchte  von  Siliqua 
dulcis)  und  im  ätherischen  Öl  von  Arnica  montana  und  ist  als  Isobutylester  im 
Römisch-Kamillenöl  enthalten.  Nach  Klimont  soll  sie  sich  in  Spuren  auch  in 
Sesamölen   finden,    konnte   aber  in   den  Fetten   in   erheblicher  Menge  bisher  nicht 


Buttersäure. 

i 

aufgefunden  werden.    Sie   bildet  sich   bei   der  Oxydation  von  Isobutylalkohol  mit 
Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure. 

Von  technischer  Bedeutung  ist  nur  die  normale  Buttersäure  oder  Gärungs- 
buttersäure. Bei  den  ältesten  Verfahren  bilden  Stärkekleister  und  faulendes  Fleisch 
oder  fauler  Käse  die  Ausgangsmaterialien.  So  arbeiten  Lieben  und  Rossi  (A.  158, 
146;  165,  127)  folgendermaßen: 

5  kg  Reisstärke  werden  mit  60  /  Wasser  einige  Stunden  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  fügt  man 
60  g-  Malz,  in  2  /  Milch  zerrührt,  nebst  1  kg  gehacktem  Fleisch  und  2  kg  Kreide  zur  Bindung  der 
entstandenen  Säure  hinzu  und  läßt  einige  Wochen  bei  25-30°  stehen.  Wenn  die  C02-Entwick- 
lung  aufgehört  hat,  filtriert  man  und  kocht  das  Filtrat.  Das  in  kaltem  Wasser  leicht,  in  heißem 
schwer  lösliche  buttersaure  Calcium  fällt  aus,  während  Calciumacetat  und  -capronat  in  Lösung  bleiben. 
Man  filtriert  siedend  heiß  und  zerlegt  das  buttersaure  Calcium  mit  konz.  Salzsäure;  oder  man  fällt 
mit  Soda  und  zerlegt  das  buttersaure  Natrium  mit  Schwefelsäure.  Die  rohe  Buttersäure  wird 
fraktioniert. 

Pribram  (J.  1879,  614)  änderte  das  Verfahren  ab,  indem  er  Stärkekleister  (aus  2  kg  Stärke 
und  60  /  Wasser)  mit  600  g  fein  zerschnittener,  blutfreier  Kalbsleber  vermengte  und  das  Ganze  bei 
35-40°  sich  selbst  überließ.  Nach  einigen  Stunden  wurden  \xl2kg  Kreide  hinzugefügt.  Die  Gärung 
war  nach  14  Tagen  vollendet. 

Die  Herstellung  der  Buttersäure  in  größerem  Maßstabe  lehnte  sich  anfangs 
an  diese  Methoden  an.  Das  Ausgangsmaterial,  Stärkekleister  oder  gekochte  zer- 
stampfte Kartoffeln,  wurde  mit  heißem  Wasser,  dem  etwas  Weinsäure  zur  Inversion 
beigefügt  war,  angerührt  und  die  Gärung  durch  faules  Fleisch  oder  faulen  Käse, 
welche  nach  einigen  Tagen  zugesetzt  werden,  eingeleitet.  Oder  man  ließ  saure 
Magermilch,  die  mit  Kreide  versetzt  war,  an  einem  warmen  Orte  stehen,  wobei 
man  von  Zeit  zu  Zeit  das  verdunstete  Wasser  ersetzte.  Als  Zwischenprodukt  ent- 
stand Milchsäure,  indem  sich  milchsaures  Calcium  aus  der  Flüssigkeit  abschied.  Ließ 
man  die  Gärung  genügend  lange  vor  sich  gehen,  so  verschwand  das  milchsaure 
Calcium  allmählich  wieder,  und  die  Lösung  enthielt  buttersaures  Calcium.  Durch 
Behandlung  des  Calciumsalzes  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  oder  durch  Überführung 
desselben  in  die  Natriumverbindung  mittels  Soda  und  Zersetzung  dieser  mit 
Mineralsäure  wurde   die  Buttersäure   freigemacht  und    durch  Destillation  gereinigt. 

Da  bei  den  bisherigen  Verfahren  stets  Milchsäure  als  Zwischenprodukt  ge- 
bildet wurde  und  durch  Verwendung  zweifelhafter  Gärungserreger,  wie  Fleisch  oder 
Käse,  die  Ausbeuten  an  Buttersäure  infolge  der  Bildung  von  Nebenprodukten 
wechselten,  suchten  Fitz  [B.%  1348;  10,  276;  11,  52;  13,  1309;  16,  1438;  29,2736, 
Ref.  72;  30,  451)  und  nach  ihm  Emmerling  (B.  29,  2726  [1896]),  v.  Klecki 
(Ch.  Ztrlbl  1896,  II,  253),  Beijerinck  (Ch.  Ztrlbl.  1897, 1,  330),  Schattenfroh,  Grass- 
berger  (Ch.  Ztrlbl.  1899,  I,  1249;  II,  1060;  1900  I,  777;  1903  II,  842)  diesem  Übel- 
stande dadurch  abzuhelfen,  daß  sie  ein  reines,  gleichmäßiges  Aussaatmaterial  ver- 
wendeten. Fitz  übergießt  100 £•  Stärke  mit  2  /  Wasser  von  40°  und  fügt  0,1  g 
phosphorsaures  Kalium,  0,02  g  Magnesiumsulfat,  1  g  Chlorammonium  und  50  g 
kohlensaures  Calcium  hinzu.  Gleichzeitig  wird  eine  Handvoll  Heu  in  1/4  /  Wasser 
geweicht  und  die  abgeseihte  Flüssigkeit  5  Minuten  gekocht.  Sie  enthält  den  zur 
Umwandlung  der  Stärke  in  Buttersäure  erforderlichen  Gärungserreger  und  wird  der 
Stärkelösung  hinzugefügt.  Die  Gärung  ist  nach  lOstündigem  Stehen  bei  40°  voll- 
endet. Als  Endprodukte  werden  \g  Weingeist,  34,7  g  Buttersäure,  5,1  £•  Essigsäure 
und  0,33  g  Bernsteinsäure  erhalten. 

Versuche  mit  anderen  Gärungserregern,  z.  B.  Bacillus  butylicus,  bei  denen  an 
Stelle  der  Stärke  Glycerin,  Mannit  und  Rohrzucker  traten,  hatten  folgenden 
Verlauf: 

Als  Gärflüssigkeit  diente  eine  Lösung  von  180  ^  Glycerin  bzw.  Mannit  oder 
Rohrzucker   0,1  g  Kaliumphosphat,  0,02  g  Magnesiumsulfat,  1  g  Salmiak,  30^  kohlen- 
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saurem  Calcium  —  bei  Anwendung  von  Rohrzucker  wurden  70  £■  kohlensaures 
Calcium  genommen  —  in  6  /  Wasser,  welches  auf  100°  erhitzt  und  nach  <lem  Er- 
kalten mit  einer  Aussaat  von  Bacillus  butylicus  versetzt  wurde.  Die  Gärung  dauerte 
21  Tage.  Je  110^  Glycerin,  Mannit  oder  Rohrzucker  ergaben: 

Glycerin  Mannit  Rohrzucker 

Butylalkohol 8,1  10,2  0,5 

Buttersäure      17,4  35,4  42,5 

Milchsäure       1,7  0,4  0,3 

Bernsteinsäure -  0,01  Spur 

Trimethylenglykol      3,4  — 

Nach   einer  neueren   Arbeit   von   Buchner    und  Meisenheimer  (ß.  41,  1410) 
verläuft  die  Gärung  bei  Glycerin  und  Glucose  mittels  Bacillus  butylicus  wie  folgt: 
Es  ergeben: 

100^  Glycerin  100^  Glucose 

n-Butyhlkohol \Q,b  g  0,7  g- 

Äthylalkohol 10,4  „  2,8  „ 

Kohlendioxyd 42,1  „  48,1  ,, 

Wasserstoff 1 ,0  „  l  ,6  „ 

Ameisensäure      4,0  „  3,4  „ 

n-Buttersäure 0,7  „  26,0  » 

Essigsäure 1 ,0  ,,  7,5  » 

Milchsäure 3,4  „  10,0  „ 

Trimethylenglykol Spuren  — 

Für  die  Darstellung  der  Buttersäure  im  großen  kommen  ausschließlich 
Stärke  (Kartoffel-,  Reis-,  Maisstärke  oder  Mehl)  oder  Zuckerarten  (Trauben-  und 
Rohrzucker)  in  Betracht.  Das  stärkehaltige  Material  wird  von  gewissen  Bakterien 
direkt  vergoren.  Den  Traubenzucker  stellt  man  sich  zweckmäßig  selbst  her,  indem 
man  die  Stärke  wie  bei  der  Spiritusbereitung  mit  fein  zerquetschtem  und  mit 
Wasser  angerührtem  Malz  bei  57  —  60°  einmaischt.  An  Stelle  des  reinen  Rohr- 
zuckers verwendet  man  Abfälle  der  Zuckerfabrikation,  insbesondere  Melasse.  Die 
Gärung  erfolgt  in  großen  Bottichen  unter  dem  Einfluß  sorgfältig  ausgewählter 
Buttersäurebakterien,  von  denen  man  sich  eine  Reinkultur  hält,  und  unter  Beachtung 
der  für  Reingärungen  erforderlichen  Maßnahmen.  Je  nach  dem  Ausgangsmaterial 
vergärt  man  mit  oder  ohne  Nährsalzlösung.  Für  das  Gelingen  sind  Einhalten  der 
Gärtemperatur  (35  —  40°)  in  einem  heizbaren  Gärraume,  sauberes  Arbeiten  und 
kräftiges  Vergären  unbedingt  erforderlich.  Die  Buttersäure  führt  man  unmittelbar, 
nachdem  sie  gebildet  worden  ist,  in  buttersaures  Calcium  über.  Aus  diesem  Grunde 
fügt  man  jedem  Ansatz  50  —  60%  Kreide  hinzu  und  sorgt  in  geeigneter  Weise  für 
die  Durchmischung  der  Gärmasse.  Neutralisiert  man  nicht  sorgfältig,  so  wirkt  die 
freie  Buttersäure  auf  das  Wachstum  der  Bakterien  hemmend,  und  die  Gärung 
kommt  vorzeitig  zum  Stillstehen.  Unter  normalen  Verhältnissen  ist  sie  in  8  bis 
10  Tagen  beendigt.  Man  filtriert  jetzt  vom  überschüssigen  kohlensauren  Calcium  ab 
und  engt  das  Filtrat  vorsichtig  ein.  Das  buttersaure  Calcium  wird  mit  der  berech- 
neten Menge  Schwefelsäure  (66°  Be.)  unter  Rühren  versetzt  und  die  rohe  Buttersäure 
abdestilliert.  Sie  enthält  wechselnde  Mengen  Essigsäure  und  Capronsäure  und  muß 
durch  Fraktionieren  gereinigt  werden.  Statt  mit  Schwefelsäure  kann  man  die  Zer- 
legung des  buttersauren  Calciums  auch  mit  Salzsäure  (D  1,19)  bewirken.  Die  in  Freiheit 
gesetzte  Buttersäure  schwimmt  alsdann  als  Öl  auf  der  spezifisch  schwereren  Chlor- 
calciumlauge.  Da  sie  in  diesem  Falle  kleine  Mengen  Salzsäure  als  Verunreinigung 
enthält,  wird  sie  durch  Destillation  über  etwas  buttersaurem  Natrium  gereinigt. 
Statt  die  Lösung  des  buttersauren  Calciums  einzuengen,  kann  man  sie  mit  Soda 
in  buttersaures  Natrium  und  Calciumcarbonat  umsetzen.  Man  filtriert  und  zersetzt 
das  Natriumsalz  mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure. 
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'Zur  Herstellung  chemisch  reiner  Säure  verwandelt  man  die  zwischen 
160—165°  übergehende  Fraktion  der  Rohbuttersäure  in  das  Calciumsalz  und  wäscht 
dieses  mit  heißem  Wasser  nach;  dann  zersetzt  man  mit  Mineralsäure.  Oder: 

Man  führt  die  oberflächlich  fraktionierte  Buttersäure  in  den  Äthylester  über 
(Bannow,  B.  19,  2552  [1886]),  welchen  man  seinerseits  in  Kolonnenapparaten  genau 
fraktioniert.  Der  reine  Ester  wird  mit  Alkali  oder  Kalkmilch  verseift  und  die  reine 
Buttersäure  mit  Hilfe  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  aus  den  Salzen  gewonnen. 

Nach  einem  neueren  Verfahren  von  Effront  (Sucr.  Belg.  36,  542  [1908]; 
Sucr.  indigene  72,  552  [1908],  D.  R.  P.  215531)  erhält  man  Buttersäure,  indem  man 
Brennereischlempe  oder  Abfälle  der  Zuckerfabrikation,  welche  beide  reich  an  stick- 
stoffhaltiger organischer  Substanz  sind,  in  schwach  alkalischem  Zustand  unter  Zusatz 
von  Aluminiumsalzen  uncj  in  Gegenwart  von  Luft  3  —  4  Tage  bei  40  —  45°  mit 
1—2  Vol.-%  Preßhefe  oder  Gartenerde  vergärt.  Hierbei  verwandeln  die  in  der 
Preßhefe  bzw.  Gartenerde  enthaltenen  Enzyme,  die  sog.  Amidasen,  ca.  90%  des 
Gesamtstickstoffs  in  Ammoniak.  Als  Nebenprodukte  aber  entstehen  beträchtliche 
Mengen  flüchtiger  Fettsäuren:  Essig-,  Propion-  und  Buttersäure.  1000  kg  Melasse- 
schlempe von  1,026 — 1,032  spez.  Gew.  liefern  auf  diese  Weise  95  —  120  kg  der 
genannten  Fettsäuren,  aus  welchen  man  in  üblicher  Weise  die  Buttersäure  isoliert 
(neben  75  kg  Ammoniumsulfat  und  ca.  3  hl  Alkohol).  Das  finanzielle  Ergebnis  wird 
als  ganz  vortrefflich  bezeichnet  (C.  Matignon,  Ch.  Ztg.  38,  386  [1914]). 

Wie  schon  zu  Anfang  erwähnt  wurde,  findet  sich  Buttersäure  auch  im  Nach- 
lauf der  Essigsäuredestillation,  aus  dem  sie  durch  wiederholtes  Fraktionieren  ge- 
wonnen wird. 

Eigenschaften.  Die  Buttersäure  ist  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr 
bewegliche,  farblose,  ätzende  Flüssigkeit,  von  durchdringend  ranzigem,  an  Essig- 
säure erinnerndem  Geruch  und  stark  saurem,  brennendem  Geschmack.  In  ver- 
dünntem Zustande  haben  ihre  Dämpfe  einen  unangenehmen,  schweißartigen  Geruch. 
Sie  erstarrt  bei  —19°  zu  blätterigen  Krystallen,  welche  bei  —7,9°  schmelzen.  Der 
Siedepunkt  liegt  bei  162,3°.  Sie  ist  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  in  jedem  Ver- 
hältnis mischbar  und  läßt  sich  durch  Kochsalz,  Chlorcalcium  oder  vorteilhafter  ent- 
wässertes Aluminiumsulfat  aus  der  wässerigen  Lösung  wieder  abscheiden.  Letztere 
rötet  Lackmus  und  entfärbt  mit  Phenolphthalein  schwach  rotgefärbtes  Alkali; 
Methylorange  wird  durch  eine  Lösung  von  Buttersäure,  welche  kein  buttersaures 
Salz  enthält,  gerötet.  Die  Buttersäure  ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Gegen 
Oxydationsmittel  ist  sie  sehr  empfindlich.  Beim  längeren  Kochen  mit  konz.  Salpeter- 
säure entsteht  Bernsteinsäure;  Chromsäuregemisch  oder  Kaliumpermanganat  in  saurer 
Lösung  verbrennen  die  Buttersäure  zu  Kohlendioxyd  und  Essigsäure;  alkalische 
Permanganatlösung  liefert  Oxalsäure. 

Die  Salze  der  Buttersäure  (Butyrate)  sind  in  trockenem  Zustande  geruchlos, 
in  feuchtem  riechen  sie  mehr  oder  weniger  nach  der  Säure.  Mit  Ausnahme  des 
Silber-,  Mercuro-  und  Bleisalzes  sind  sie  in  Wasser  leicht  löslich.  Sie  werden  von 
diesem  meist  schwer  benetzt  und  -rotieren  auf  seiner  Oberfläche  wie  Campher. 
Technisch  von  Bedeutung  sind  die  Ammonium-,  Natrium-  und  Calciumverbindung. 

Das  Ammoniumsalz  entsteht  durch  Neutralisieren  der  Säure  mit  Ammoniak. 
Es  ist  zerfließlich  und  kommt  in  flüssigem  Zustande  in  den  Handel. 

Das  Natrium-  und  Calciumsalz  sind  Zwischenprodukte  der  Buttersäure- 
fabrikation. Das  Calciumbutyrat,  {C^H102)2Ca  +  H2Ö,  ist  in  heißem  Wasser  schwerer 
löslich  als  in  kaltem: 
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100  T.  Wasser  lösen 

bei      0°  19,40  T.  wasserfreies  Salz 

20°  17,56  , 

40°  15,92  „ 

60°  15,05  „ 

65-80° 15,00  „ 

85°  15,04  „ 

100°  15,81  „ 

Das  Löslichkeitsminimum  liegt  bei  70°. 

Beim  Kochen  der  kaltgesättigten  wässerigen  Lösung  fallen  23%  der  bei  0° 
gelösten  Menge  aus,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  auflösen;  die  Ausscheidung 
beginnt  bereits  bei  30°.  Das  Calciumsalz  dient  häufig  zur  Reinigung  und  charakteristi- 
schen Unterscheidung  der  Buttersäure  von  anderen  Säuren;  es  krystallisiert  aus 
heißer  Lösung  in  rhombischen  Prismen,  aus  kalten  Lösungen  beim  freiwilligen 
Verdunsten  in  rhombischen  Blättchen. 

Anwendung.  Im  Handel  sind  die  verschiedensten  Marken  der  Buttersäure 
üblich  sowohl  in  reiner  und  konzentrierter  als  auch  technischer,  mehr  oder 
weniger  hochprozentiger  Ware.  Die  technische  Buttersäure  findet  in  der  Gerberei 
Verwendung,  wo  sie  wegen  der  Löslichkeit  ihres  Calciumsalzes  als  Ersatz  für  Milchsäure 
zum  Entkalken  von  Sohlleder  (Schwellen)  benutzt  wird.  Die  reinen  Sorten  dienen 
zur  Herstellung  der  verschiedenen  Buttersäureester,  welche  in  der  Fabrikation  der 
Fruchtäther  eine  Rolle  spielen. 

Buttersäureester.  Die  wichtigsten  Ester  der  Buttersäure  sind  Methyl-, 
Äthyl-,   Isobutyl-  und  Amylester. 

Der  Äthyl ester  entsteht,  wenn  Butter  mit  Lauge  verseift  und  die  Seife  mit 
Alkohol  und  Schwefelsäure  destilliert  wird,  oder  bei  der  Destillation  von  Alkohol 
mit  einfach  rektifizierter  Buttersäure  und  konz.  Schwefelsäure.  Letzteres  Verfahren 
kommt  für  die  Fabrikation  fast  einzig  in  Betracht. 

Man  vermischt  2  T.  Buttersäure  mit  2  T.  95%igem  fuselfreien  Sprit  und  verrührt  mit  1  T. 
konz.  Schwefelsäure.  Nach  einer  anderen  Vorschrift  werden  4  T.  Buttersäure,  4  T.  Alkohol  und  4  T. 
konz.  Schwefelsäure  genommen.  Der  Buttersäureäthylester  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  auf  der 
Oberfläche  als  Öl  ab,  das  mit  Sodalösung  gewaschen  und  rektifiziert  wird.  Man  kann  den  Rohester 
auch  mit  Kreide  neutralisieren  und  über  Chlorcalcium  entwässern.  Alsdann  wird  destilliert  und 
über  gebrannter  Magnesia  nochmals  rektifiziert. 

Mit  weniger  Alkohol  und  Mineralsäure  kommt  man  aus,  wenn  man  in  folgender  Weise 
arbeitet:  100  T.  Alkohol,  160  T.  Buttersäure,  10  T.  Schwefelsäure  werden  auf  80°  erwärmt  und  dann 
12  Stunden  stehen  gelassen.  Das  Reaktionsprodukt  wird  mit  Wasser  und  verdünnter  Sodalösung 
gewaschen  und  rektifiziert. 

Nach  Stinde  ist  Johannisbrot  (Siliqua  dulcis)  ein  vortreffliches  Ausgangs- 
material für  Buttersäureester.  Die  Schoten  enthalten  gegen  2%  Isobuttersäure  und 
40%  gärungsfähigen  Zucker.  Sie  werden  zerkleinert  und  unter  Zusatz  von  Schlämm- 
kreide der  Gärung  überlassen,  wobei  normale  Buttersäure  entsteht.  Nach  einiger 
Zeit  isoliert  man  die  Calciumsalze  der  beiden  Buttersäuren  und  destilliert  sie 
mit  Alkohol  und  Schwefelsäure. 

Reiner  Buttersäureäthylester  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von 
starkem,  angenehm  obstartigem  Geruch,  in  verdünntem  Zustande  an  Ananas 
erinnernd.  Kp760  119,9°;  D18  0,8978.  Der  Butteräther  des  Handels  ist  ein  Ge- 
misch von  n-Buttersäureäthylester  mit  anderen,  ähnlich,  riechenden  und  schmeckenden 
Estern.  Er  dient  zur  Darstellung  von  künstlichem  Rum  sowie  den  meisten  Frucht- 
äthern.  Seine  alkoholische  Lösung  bildet  das  künstliche  Ananasöl  (Ananasäther, 
Ananasessenz,  pine  apple  oil). 

Die  Herstellung  der  übrigen  Ester  geschieht  analog,  und  ihre  Verwendung 
ist  die  gleiche  wie  bei  dem  Äthylester. 

Methylester,   farblose    Flüssigkeit,    Kp760  102,3°,  riecht  nach  Reinetten. 
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Isobutylester,  farblose  Flüssigkeit,  Kp160  156,0°,  erinnert  im  Geruch  an 
Ananas. 

Amylester,  farblose  Flüssigkeit,  Kp760  178,6°,  riecht  nach  Birnen. 

Szameitat. 

Büttenpapier  s.  Papier. 

Butylalkohole,  C4//90//.  Den  4  theoretisch  möglichen  Butylalkoholen 
kommen  folgende  Bezeichnungen  und  Konstitutionsformeln  zu: 

1.  Norm.  prim.  Butylalkohol  CH3CH2CH2CH2OH 

2.  Norm.  sek.  Butylalkohol  C//3  •  CH2  •  CH  {OH)   CH3 

3.  Prim.  Isobutylalkohol  (C//3)2  •  CH  •  CH2  •  OH 

4.  Tert.  Butylalkohol  {CH3)2C(OH)CH3. 
Technisch  wichtig  ist  nur  der  Isobutylalkohol. 

1.  Norm.  prim.  Butylalkohol,  Butanol-1,  ist  eine  bei  117,02°  siedende  Flüssigkeit.  D\° 
0,80978.  Er  löst  sich  in  12  T.  Wasser  und  wird  aus  der  Lösung  durch  Calciumchlorid  wieder  abge- 
schieden. Bei  der  Oxydation  liefert  er  Butyraldehyd  und  n-Buttersäure,  bei  der  Behandlung  mit  Brom 
Brombutyraldehyd. 

Synthetisch  erhält  man  den  Alkohol  durch  Reduktion  von  Buttersäureanhydrid  oder  weit  besser 
von  Butyraldehyd  mit  Natriumamalgam  (A.  Lieben  und  A.  Rossi,  A.  158,  137  [1871];  A.  165.  145 
[1873]).  Durch  Behandlung  von  Äthylenoxyd  mit  Äthylmagnesiumbromid  gewinnt  man  82%  a.  Th. 
an  n-Butylalkohol  (V.  Grignard,  C.  r.  136,  1260  [1903]).  Wichtiger  ist  aber  seine  reichliche  Bildung 
bei  der  Gärung  des  Glycerins  durch  Schizomyceten  (A.  Fitz,  B.  9,  1348  [1876])  oder  durch  die 
Bakterien,  die  sich  in  wässeriger  Ammontartratlösung  bei  Gegenwart  von  Nährsalzen  entwickeln. 
Durch  Einsaat  kleiner  Mengen  von  Kuhexkrementen,  welche  den  Bacillus  butylicus  enthalten,  kann 
man  aus  Glycerinlösung  6  —  8%  Butylalkohol,  aus  Mannit  sogar  10—10,5%  gewinnen.  Das  Granulo- 
bacter  butulicum  kann  sogar  Stärkemehl  in  Butylalkohol  überführen  (O.  Emmerlino,  B.  29,  2726 
[1896];  30,  451  [1897];  35,  694  [1902]). 

2.  Norm.  sek.  Butylalkohol,  Methyläthylcarbinol,  2-Hydroxybutan,  Butanol-2,  siedet  bei 
100°;  D\°  0,808.  Es  gibt  bei  der  Oxydation  Methyläthylketon.  Der  Alkohol  entsteht  in  anomaler 
Reaktion,  wenn  man  Zinkäthyl  auf  Glykoljodhydrin  einwirken  läßt.  Am  zweckmäßigsten  wird  er 
durch  Reduktion  des  leicht  zugänglichen  Methyläthylketons  mit  Natrium  bei  Gegenwart  von  Wasser 
oder  Sodalösung  dargestellt,  ein  Prozeß,  der  glatt  verläuft  (J-  A.  Le  Bel,  Bl.  [3]  9,  676  [1893]; 
W.  H.  Bentley,  Soc.  67,  265  [1895];  J.  F.  Norris  und  E.  H.  Green,  Am.  26,  293  [1901]). 

3.  Isobutylalkohol,  Isopropylcarbinol,  Methylpropanol-1,  {CH3)2  CH-  CH2OH, 
siedet  unter  normalem  Druck  bei  107,2°;  D?  0,79775.  Er  löst  sich  bei  18°  in  10,5  T. 
Wasser.  Mit  Calciumchlorid  bildet  er  eine  in  fettglänzenden  Prismen  oder  Blättchen 
krystallisierende  Doppelverbindung  CaCl2  •  3  C4HwO.  Das  Aluminiumalkoholat 
(C4H90)3AI  schmilzt  bei  140°. 

Isobutylalkohol  findet  sich  als  Ester  der  Angelicasäure  und  Isobuttersäure  im 
römischen  Kamillenöl,  frei  im  Runkelrübenfuselöl  (A.  Wurtz,  A.  eh.  [3]  42,  129 
[1854]),  in  dem  er  zuerst  entdeckt  wurde,  und  im  Holzöl  (Looft,  B.  27,  1544 
[1894]).  Man  kann  ihn  durch  Reduktion  von  Isobutyraldehyd  darstellen  (E.  Linne- 
mann  und  V.  v.  Zotta,  A.  162,  11  [1872]).  Im  großen  gewinnt  man  ihn  durch 
Fraktionierung  des  Fuselöls.  1000  T.  wasser-  und  alkoholfreies  Kartoffelfuselöl  ent- 
halten 243,5  T.,  Kornfuselöl  157,6  T.  Isobutylalkohol.  Es  ist  durch  F.  Ehrlichs 
Untersuchungen  (s.  Amylalkohol  I,  426)  sehr  wahrscheinlich  geworden,  daß  er 
sein  Vorkommen  im  Fuselöl  einem  Eiweißspaltprodukt,  dem  d-Valin  verdankt: 

(Cfi3)2CH  ■  CM(NH2)  ■  C02H  =  (CH3)3CH  -  CH2  ■  OH -\-'cö2  +  NH3. 

Die  Reindarstellung  des  Isobutylalkohols  begegnet  erheblichen  Schwierigkeiten 
<R.  F.  Brunel,  B.  44,  1002  [1911]).  Man  kocht  das  käufliche  Produkt  längere  Zeit 
mit  gebranntem  Kalk,  dann  mit  Calciumspänen  und  fraktioniertes  dann  wiederholt 
an  langer,  mit  Glasperlen  gefüllter  Kolonne. 

Reiner  Isobutylalkohol  findet  fast  ausschließlich  zur  Herstellung  wissenschaft- 
licher Präparate  Verwendung.  Von  Bayer  wurde  der  p-Aminobenzoesäureisobutyl- 
ester  seiner  anästhesierenden  Kraft  wegen  hergestellt  (D.  R.  P.  218389).  Technischer 
Butylalkohol   {Kp  ca.  100-118°)    ist    kein    einheitliches    Produkt  (cf.  O.  Cohn, 


152.  Butylalkohole.        Byrolin. 

Ph.  Zentralh.  1911,  481).  Man  braucht  ihn  zur  Darstellung  von  Butylacetat  (Frucht- 
äther), als  Mitlösungsmittel  für  die  Lackindustrie  und  für  alle  Zwecke,  wo  reiner 
Butyl-  und  Amylalkohol  ihres  teuren  Preises  wegen  nicht  in  Betracht  kommen  können. 

Technisch  wichtig  ist  auch  I  sobutylchlorid  Kp  68,5°;  D,5-,  0,88356,  das  wohl  am  zweck- 
mäßigsten aus  dem  Isobutylalkohol  hergestellt  wird  und  zur  Darstellung  von  künstlichem  Mose li  u  s 
(s.  d.)  Verwendung  findet. 

4.  Tert.  Butylalkohol,  Trimethylcarbinol,  2-Hydroxymethylpropan,  Methylpropanol-2,  hat 
unter  den  Isomeren  den  niedrigsten  Kp{Wl°)  und  ist  der  einzige,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste 
Butylalkohol.  Er  bildet  rhombische  zerfließliche  Tafeln  oder  Prismen  vom  Schmelzp.  25,45°,  mit 
Wasser  ein  bei  80°  siedendes  flüssiges  Hydrat  2  C4fil0O  ■  H20.  Von  den  Isomeren  unterscheidet  sich 
der  tert.  Butylalkohol  dadurch,  daß  er  mit  Quecksilbersulfat  einen  gelben  Niederschlag  gibt  (G.  Deniges, 
C.  r.  126,  1277,  1043  (1898]). 

Der  tert.  Butylalkohol  wurde  von  A.  Butlerow  (A.  144,  1  [1867])  entdeckt.  Er  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Zinkmethyl  auf  Acetylchlorid,  aus  Isobutylalkohol,  indem  man  diesen  in 
Isobutylen  überführt  und  an  letzteres  mittels  konz.  Schwefelsäure  Wasser  anlagert.  Am  zweck- 
mäßigsten stellt  man  ihn  durch  Behandlung  von  Aceton  mit  Methylmagnesiumjodid  dar,  wobei  die 
Ausbeute  70%   d.  Th.  beträgt  (V.  Grionard,  A.  eh.  [7]  24,  469  [1901]).  G.  Cohn. 

Butylchloral-Antipyrin,Butylhypnal,Cl1//l2A^2OC4//5C/30//20,  farblose, 

in  30  T.  Wasser  lösliche  Krystalle;  dargestellt  analog  wie  Hypnal  (s.d.)  und  wie 
dieses  s.  Z.  als  Hypnoticum  und  Analgeticum  empfohlen.  Zernik. 

Butylchloralhydrat,  Crotonchloralhydrat,  C4//5C/30 -f- H20.  Zur  Dar- 
stellung leitet  man  Chlorgas  langsam  bis  zur  Sättigung  in  Paraldehyd,  reinigt  das 
entstandene  Butylchloral  (Kp  163  —  165°)  durch  Destillation  und  bringt  es  mit 
Wasser  zusammen.  Farblose  Krystallblättchen  vom  Schmelzp.  78°,  löslich  in  30  T. 
kaltem  Wasser,  leichter  in  warmem,  sowie  in  Alkohol  und  Äther.  Wurde  als  Hyp- 
noticum und  Analgeticum  empfohlen,  wie  Chloralhydrat,  reizt  jedoch  den  Magen 
stärker  als  dieses;  seine  Wirkung  ist  stärker,  aber  kürzer  dauernd.  Zernik. 

Butyron,  Dipropylketon,  C3//7  •  CO •  C3H7,  ist  eine  bei  143,5°  siedende 
Flüssigkeit.  D1*1  0,8205.  Es  entsteht  durch  trockene  Destillation  von  buttersaurem 
Kalk  und  findet  sich  im  Acetonnachlauf,  da  der  zur  Darstellung  von  Aceton  dienende 
rohe  essigsaure  Kalk  buttersaures  Calcium  enthält.  Das  Produkt  findet  bis  jetzt  keine 
technische  Verwendung.  G.  Cohn. 

Byrolin  (Dr.  Graf  &  Co.,  Berlin),  parfümiertes  Salbengemisch  aus  Wollfett, 
Wasser,  Borsäure  und  Olycerin..  Zernik. 


c. 

Vgl.  auch  unter  K,  Seh,  Tsch  und  Z. 

Cachou  ist  der  französische  Name  für  Catechu  (s.  d.  Bd.  III,  298). 
Außerdem  bezeichnet  man  damit  eine  große  Zahl  von  Lakritzpräparaten,  welche 
vielfach  Salmiak  enthalten  und  mit  Anis,  Fenchel  od.  dgl.  aromatisiert  sind.      Spitzer. 

Cachoubraun    D,   O   {M.  L.  B.),   basischer  Azofarbstoff  der   Bismarckbraun- 

gruppe.  Ristenpart. 

Cach-ou  de  Laval  {St.  Denis),  1873,  der  älteste  Schwefelfarbstoff,  zuerst  von 
Croissant  und  Bretonniere  durch  Erhitzen  organischer  Abfallstoffe  mit  Schwefel- 
natrium dargestellt  (s.  a.  Schwefelfarbstoffe). 

Das  Produkt  färbte  Baumwolle  im  alkalischen  Bade  direkt  grünlich  an;  die  Färbung  ging  durch 
Oxydation  an  der  Luft  oder  durch  Bichromat  in  ein  echtes  Braun  über.  Heute  wird  der  Farbstoff, 
der  durch  Schwefelalkalischmelze  von  Sägespänen,  Kleie,  Kakaoschalen,  Kleie  und  ausgezogenen  Farb- 
hölzern entsteht,  kaum  mehr  hergestellt.  Das  D.  R.  P.  103302  verwendet  Pyroxylin  und  ähnliche  Aus- 
gangsprodukte, das  D.  R.  P.  115337  mit  Salpetersäure  behandeltes  Kolophonium,  das  D.  R.  P.  116701 
Fette,  Fettsäuren  und  Seifen.  Die  Marke  S  wird  durch  Entfernen  des  Schwefelnatriums  und  Auflösen 
in  schwefligsauren  Alkalien  erhalten  (F.  P.  244585).  Die  Färbung  ist  ziemlich  licht-,  sehr  säure-  und 
alkaliecht,  wird  aber  durch  Chlor  und  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt.  Ristenpart. 

Cadinen  s.  Terpene. 

Cadmium,  Cd,  Atomgewicht  112,4,  ist  ein  silberweißes,  glänzendes  Metall, 
das  im  Bruch  regulär  krystallinische  Struktur  zeigt.  An  der  Luft  überzieht  es  sich 
nach  einiger  Zeit  mit  einer  dünnen  Oxydschicht.  Es  ist  hämmerbar,  sehr  duktil, 
jedoch  härter  und  zusammenhaltender  als  Zinn,  läßt  sich  mit  dem  Messer  schneiden, 
-  zu  Blech  auswalzen  und  zu  Draht  ausziehen.  Beim  Biegen  zeigt  es  den  sog.  Zinn- 
schrei. Das  spez.  Gew.  beträgt  nach  Stromeyer  in  flüssigem  Zustande  8,6040,  in 
erstarrtem  Zustande  8,37  und  in  gehämmertem  Zustande  bis  zu  8,6944.  Springs 
{Ch.  Ztrlbl.  1901,  I,  777)  fand  bei  Cadmium,  das  unter  hohem  Druck  aus  einer 
engen  Öffnung  geflossen  war,  das  spez.  Gew.  mit  8,6568;  das  hierauf  wieder  durch 
Erwärmen  in  den  gewöhnlichen  Zustand  übergeführte  Cadmium  zeigte  8,6633, 
gewalzt  hatte  es  8,6603.  Über  die  Veränderlichkeit  des  spez.  Gew.  vgl.  G.W.  A.  Kahl- 
baum und  Sturm  [Ch.  Ztrlbl.  1905,  II,  1068). 

Der  Schmelzp.  liegt  nach  L.  Holborn  und  F.  Henning  {Ann.  Phys.  4,  35) 
bei  320,92°;  nach  C.  W.  Waidner  und  O.  K.  Burgess  {Ch.  N.  103)  bei  321,01°;  nach 
Day  und  E.  T.  Allen  {£.  M.  1905,  361)  bei  320,7-321,7°;  nach  R.  B.  Sosmann  bei 
320,20°.  Der  Wahrheit  am  nächsten  dürfte  die  Zahl  321,7°  kommen. 

Der  Kp  wird  angegeben  von  Becquerel  zu  746°,  von  Cornelley  zu 
763-772°,  von  Deville  und  Troos  zu  815°  und  neuerdings  von  Berthelot  zu 
778°.    Nach  Barus   (Phil.  Mag.  [5]  29,    150   [1890])   ist  Kp 755  785°  und  Kp0  444° 

Der  Cadmiumdampf  ist  gelb  gefärbt  und  verursacht  beim  Einatmen  Übelkeit 
und  Kopfschmerz.  Das  Vol.-Gew.  des  gelben  Dampfes  wurde  bei  1040°  zu  3,94 
gefunden,  woraus  sich  das  Mol.-Gew.  zu  ca.  112  berechnet.  Die  Schmelzwärme  des 
Cadmiums  beträgt  13,66  Ca/,  und  die  Verdampfungswärme  28,0  Gz/.;  die  niedrigste 
Verdampfungstemperatur  ist  429°.  Die  Verbrennungswärme  des  Cadmiums  beträgt 
271,1-275,5  Cal.    Die  spezifische   Wärme   beträgt   nach   Regnault  0.05669,    nach 
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U.  Behn  {Ann.  Phys.  1,  257)  bei  -  186°  bis  -79°  0,0498,  bei  -79°  bis  -f  18° 
0,0537,  nach  Kahlbaum  (Z.  anorg.  Ch.  29,  284  [1902])  0,0560  bei  20°.  Die  elektri- 
sche Leitfähigkeit  ist,  wenn  die  des  Silbers  gleich  100  gesetzt  wird,  bei  0°  23,72 
und  im  Vergleich  zu  Quecksilber  =  1  bei  0°  14,32.  Beim  Erwärmen  bis  130° 
nimmt  die  Leitfähigkeit  um  1,3%  zu.  Die  Wärmeleitfähigkeit  ist  57,7%  von  der 
des  Silbers.  Das  Metall  sublimiert  im  Vakuum  schon  bei  164°.  Dieses  Verhalten 
kann  zum  Reinigen  des  Handelscadmiums  benutzt  werden. 

Die  untere  Elastizitätsgrenze  des  reinen  Cadmiums  beträgt  nach  G.  Tammann 
(Nachr.  K.  Ges.  Wiss.,  Göttingen  1911,  181)  27  kg  pro  gem.  Bei  Zusatz  von  Zink 
steigt  die  Grenze  aber  sehr  schnell,  so  daß  bei  ungefähr  20%  Zinkgehalt  die 
Legierung  eine  Elastizitätsgrenze  von  Wo  kg  pro  gern  hat,  das  ist  ungefähr  gleich 
der  des  Zinks.  Schon  bei  295°  ist  es  möglich,  2  Cadmiumbleche  durch  ganz  leichten 
Druck  zu  vereinigen. 

An  der  Luft  stark  erhitzt,  verbrennt  das  Cadmium  mit  starker  roter  Flamme 
zu  braunem,  unschmelzbarem  Cadmiumoxyd.  Manchot  (B.  39,  1170)  gibt  an,  daß 
beim  Verbrennen  von  Cadmium  der  braune  Rauch  nicht  allein  aus  Cadmiumoxyd 
besteht,  sondern  auch  Cadmiumsuperoxyd  enthält;  das  Cadmium  schließt  sich  in 
diesem  Verhalten  den  Alkalimetallen  und  dem  Magnesium  an.  Das  Cadmium  des 
Handels  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Salpetersäure,  etwas  schwieriger  in  Schwefel- 
säure und  Salzsäure;  von  Basen  wird  es  im  Gegensatz  zu  Zink  nicht  gelöst. 

Chemisch  reines  Cadmium  wird  ebenso  wie  Zink  von  Säuren  gar  nicht  oder 
nur  sehr  langsam  gelöst.  Durch  das  elektropositivere  Zink  wird  Cadmium  aus 
seinen  Lösungen  abgeschieden.  Beim  Erhitzen  von  Cadmium  in  Wasserdampf  ver- 
flüchtigt es  sich,  ohne  das  Wasser  zu  zersetzen.  Eine  Zersetzung  des  Wasserdampfes 
tritt  nur  bei  höherer  Temperatur  ein. 

Über  den  Einfluß  des  Cadmiums  im  Zink  beim  Walzen  berichtet  O.  Meyer 
{Ö.Z.B.H.  53,  522,  538).  Darnach  ist  0,2%  Cadmium  für  die  Qualität  des  Walz- 
zinks von  Vorteil.  Über  0,4%  Cadmium  machten  sich  teils  gar  nicht,  teils  ungünstig 
bemerkbar.  Besonders  ungünstig  ist  die  Anwesenheit  von  Cadmium  in  Gegenwart 
von  Blei. 

Historisches.  Im  Jahre  1818  fand  Hermann  in  Schönebeck  in  einem  Zink- 
oxyd, das  als  arsenhaltig  beanstandet  wurde,  und  später  in  verschiedenen  Sorten  von 
Zink  und  Galmei  einen  neuen  Stoff,  der  aus  seinen  sauren  Lösungen  mit  Schwefel- 
wasserstoff einen  gelben  Niederschlag  gab,  welcher  aber  mit  Schwefelarsen 
nicht  identisch  war  {Ann.  Phys.  von  Gilbert  59,  95,  113;  66,  276).  Es  gelang 
dann  Stromeyer,  das  neue  Metall,  das  er  auch  in  einem  gelbgefärbten,  aber  eisen- 
freien Zinkcarbonat  gefunden  hatte,  zu  isolieren.  Er  studierte  es  genauer  und  gab 
ihm  den  Namen  Cadmium  (von  cadmia  fossilis  =  Galmei;  Schweiggers  Journ.  f. 
Chem.  u.  Phys.  22,  362;  Ann.  Phys.  von  Gilbert  60,  193).  Das  neue  Metall  wurde 
dann  auch  noch  von  Meissner,  Halle,  und  Karsten,  Berlin,  dargestellt  und  unter- 
sucht. Solange  die  Entdeckung  nicht  ganz  außer  Zweifel  stand,  herrschte  bezüg- 
lich des  Namens  einige  Verwirrung.  So  wurden  für  das  Metall  noch  die  Namen 
Vestium,  Vestalium,  Melinum  und  Klaprothium  vorgeschlagen. 

Das  Cadmium  ist  das  erste  Metall,  welches  nicht  in  seinem  Erze,  sondern  in 
einem  Hüttenprodukt  zuerst  gefunden  wurde. 

Vorkommen.  Als  Cadmiummineralien  sind  der  Greenokit  (Cadmiumsulfid 
mit  77,6%  Cd)  und  der  Otavit  (Cadmiumcarbonat  mit  61,5%  Cd)  bekannt.  Ersteres 
Mineral  wird  in  geringen  Mengen  in  Bishoptown  (Schottland),  in  Pfibram  (Böhmen), 
;n  Neu-Sirka  (Siebenbürgen)  und  in  Pennsylvanien    gefunden.    Das   letztere   wurde 
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von  O.  Schneider  (Ztrbl.  f.  Min.  u.  Geol.  1906,  388)  in  Otavi  (Deutsch-Südwest- 
afrika) als  seltenes  neues  Mineral,,  das  in  Form  von  weißen  bis  rötlichen  Krusten 
Hohlräume  ausfüllt  und  einen  starken  metallischen  Diamantglanz  zeigt,  gefunden. 
Diese  beiden  Mineralien  kommen  jedoch  für  die  technische  Gewinnung  von  Cad- 
mium wegen  ihrer  Seltenheit  nicht  in  Frage. 

\V.  Bilz  (Ch.  Ztrlbl.  1908,  II,  1094)  stellte  künstlichen  Greenokit  aus  gefäll- 
tem Schwefelcadmium  im  Stickstoffstrom  als  hexagonale,  bernsteingelbe  Krystalle, 
die  77,48%  Cd  und  22,08%  S  enthielten,  dar.  Beim  Erhitzen  auf  980°  sublimierten 
diese  Krystalle  ohne  vorheriges  Schmelzen. 

Im  übrigen  ist  das  Cadmium  sehr  weit  verbreitet,  da  es  in  fast  allen  Zinkerzen 
in  geringer  Menge  vorkommt. 

Jensch  (Das  Cadmium,  sein  Vorkommen,  seine  Darstellung  und  Verwendung.  Ch.  V.  III, 
Heft  6,  201-232.  Stuttgart  1898)  fand  im  Durchschnitt  von  125  Zinkerzproben  0,106%  Cd  und  in 
41  oberschlesischen  Zinkerzen  durchschnittlich  0,102%  Cd;  in  Röstblenden  0,04<fc  Cd.  Den  Höchst- 
gehalt an  Cadmium  zeigte  von  oberschlesischen  Erzen  ein  Galmei  mit  0,306%.  Die  Angabe  in  der 
Literatur,  daß  oberschlesischer  Galmei  2  —  5%  Cadmium  enthalte,  ist  demnach  heute  nicht  mehr 
zutreffend;  dieser  Gehalt  bezieht  sich  wahrscheinlich  auf  längst  abgebaute  Galmeilager.  Nach  Jensch 
(1.  c.)  enthalten  finnische  Blende  0,4%  Cd,  Blenden  aus  dem  Erzgebirge  ca.  0,1%,  aus  den  Westalpen 
ca.  0,2%,  aus  den  Ostalpen  höchstens  0,1%,  aus  Ungarn  von  Spuren  bis  0,3%,  aus  Santander  0,3  bis 
0,4%,  aus  Schweden  bis  0,4%,  aus  Norwegen  0,01;  Harzer  Blenden  sollen  nach  Jensch  höchstens 
0,01  %  Cd  enthalten,  mehrere  Proben,  die  Verfasser  in  diesem  Jahre  untersucht  hatte,  enthielten  bis 
0,52%  Cd,  Blende  von  Eaton  (Nordamerika)  zeigte  3,4%  Cd  (Biewend,  B.  H.  Ztg.  61,  401,  413,  425 
11902)).  Es  zeigte  ferner  Colorado-Blende  0,25%  Cd  (O.  Hertino,  Ch.  Ztg.  1903,  989),  strahlige 
Blende  von  Pfibram  früher  2-3%  (Stromeyer),  heute  0,5-0,8%  Cd  (Richter,  B.  H.  Ztg.  29, 
148),  Blende  von  Montevecchio  0,95%  Cd  (C.  RlMATORl,  Ch.  Ztg.  1904,  I,  1370).  Belgische 
Zinkblenden  enthalten  0,13-0,21%  Cd  (Stadler),  amerikanische  Zinkblenden  höchstens  0,25% 
(Herting,  Ch.  Ztg.  27,  986).  Blenden  aus  dem  Joplinbezirk  haben  bisO,8%CY/  (Ingalls,  Engl.  Min. 
Journ.  79,  697).  In  15  sardinischen  Blenden  fand  C.  Rimatori  {Ch.  Ztrlbl.  1905,  II,  645)  Spuren 
bis  1,66%  Cd.  Ferner  wurde  Cadmium  gefunden  im  Zinksilicat  von  Freiberg,  im  Zinksilicat  und  in 
Blenden  (bis  0,4%  Cd)  von  Derbyshire,  im  Zinkcarbonat  von  Mendip  und  der  Cumberlandhöhle; 
ferner  bis  zu  1,56%  im  Zinkspat  von  Wiesloch  (Schmidt,  die  Erzlagerstätten  von  Wiesloch,  Heidel- 
berg 1881).  B.  Neumann  und  E.  Wittich  fanden  natürlich  vorkommende  Cadmiumoxyd-Krystalle  in 
völlig  reinem  Zustande  bei  einem  Galmei  von  Monte-Poni,  Sardinien.  Cadmiumoxyd  wird  in  Form  dunkler, 
lebhaft  glänzender  Krystalle  in  den  Rissen  schadhafter  Zinkdestillationsmuffeln  beobachtet.  Auch  die 
Steinkohle  enthält  nach  Jensch  0,0033%  Cd.  Auf  der  Sonne  wurde  Cadmium  spektralanalytisch 
nachgewiesen. 

Bei  der  Verarbeitung  der  Zinkerze  destilliert  das  Cadmium  infolge  seiner 
Flüchtigkeit  zuerst  über,  und  die  auf  diese  Weise  angereicherten  Produkte  bilden 
das  Ausgangsmaterial  für  seine  Darstellung. 

Bei  der  Zinkdesrillation  sammelt  sich  das  Cadmium  der  Erze  in  den  ersten 
Destillationsprodukten  aus  den  Muffeln  an.  Dieser  „cadmiumreiche  Zinkstaub",  der 
bis  zu  13%  Cd  enthalten  kann  (auf  einer  oberschlesischen  Zinkhütte  wurden  vom 
Verfasser  in  diesem  Produkte  von  3,8—13,0%  Cd  festgestellt),  dient  als  hauptsäch- 
liches Rohmaterial  für  die  Cadmiumdarstellung.  Auch  in  dem  Flugstaube,  der  sich 
in  den  Zinkhütten  auf  den  Öfen  und  in  den  Abzugsvorrichtungen  für  die  Muffel- 
gase absetzt,  findet  sich  bis  3%  Cd;  ein  oberschlesischer  Zinkofenstaub  zeigte 
41,3%  Zink, -davon  0,028%  als  Zinksulfat,  und  1,18%  Cadmium,  davon  0,055%  als 
Cadmiumsulfat.  Auch  diese  Produkte  werden  gemischt  mit  dem  Zinkstaub  zur 
Cadmiumfabrikation  benutzt.  Ein  bedeutender  Teil  des  Cadmiumgehalts  der  Erze 
geht  bei  der  Röstung  der  Zinkblende  verloren.  Jensch  gibt  diesen  Verlust  mit 
61,8%  an.  Der  Röstflugstaub  enthält  bis  zu  2%  Cadmium,  wird  aber  zur  Dar- 
stellung des  Metalls  durch  Destillation  nicht  verwendet,  weil  er  es  bis  zu  40% 
als  Sulfat  enthält,  das  sich  nur  schwer  reduzieren  läßt.  Für  die  nassen  Darstellungs- 
verfahren kann  aber  auch  dieser  Flugstaub  verwendet  werden. 

Darstellung.  Cadmium  wurde  im  Großbetriebe  zuerst  auf  der  Zinkhütte 
Lydognia  in  Oberschlesien  im  Jahre  1827  hergestellt.  Eine  Beschreibung  der  dortigen 
Cadmiumbereitung    von    Mentzel   befindet   sich  in  Karstens  Archiv,    Bd.  I,    vom 
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Jahre  182Q.  Da  die  heutige  Herstellungsart  auf  thermischem  Wege  fast  genau  die- 
selbe geblieben  ist,  wie  vor  nunmehr  87  Jahren,  soll  nachfolgend  ein  Auszug  aus 
dieser  Beschreibung  gegeben  werden: 

Aus  der  Beobachtung,  daß  bei  der  Destillation  von  Zinkerzen  zuerst  das  Cadmium  abdestilliert, 
schloß  man  auf  niedrigere  Destillationstemperatur  des  Cadmiums  als  des  Zinks  und  stellte  durch 
Versuche  in  einer  eisernen  Retorte  fest,  daß  sich  bei  „angehender  Rotglühhitze"  tatsächlich  das  Cad- 
mium abdestillieren  läßt,  während  das  Zink  in  der  Retorte  zurückblieb.  Man  schritt  hierauf  zum  Bau 
des  in  Abb.  57  abgebildeten  Ofens.  Die  7  aus  feuerfestem  Ton  hergestellten,  zylindrischen  Destil- 
lationsröhren (1)  waren  derart  angeordnet,  daß  sie  zu  beiden  Seiten  aus  dem  Ofen  herausragten  und 
zugänglich  waren.  Die  Heizung  bestand  in  einer  Rostfeuerung  (3),  die  von  der  Schüröffnung  (4)  aus 
bedient  wurde,  u.  zw.  diente  der  bei  den  Feuerungen  der  Zinkdestillationsöfen  fallende  Cinder  (Koks) 
als  Heizmaterial.  Der  Abzug  (5)  für  die  Heizgase  befand  sich  an  6  Stellen  im  Ofengewölbe.  Als 
Vorlagen  waren  die  Destillationsrohre  von  einer  Seite  mit  ca.  75  cm  langen  und  7,5  cm  weiten  guß- 
eisernen Vorlagen  (2)  versehen.  Die  Tonrohre  wurden  von  der  anderen  Seite  geräumt  und  geladen 
und  mit  einer  gelochten  Tonplatte  verschlossen.  Das  für  den  Ofen  verwendete  Mauermaterial  war 
„gewöhnlicher,  gut  gebrannter  Mauerziegel,  welche  -  wie  die  Folge  zeigte  -  recht  gut  im  Feuer 
aushielten" 

Als  Beschickungsmaterial  wurde  das  in  den  ersten  Stunden  bei  der  Zinkdestillation  fallende 
„Zinkoxyd,  dessen  Cadmiumgehalt  2-6%  beträgt",  verwendet.  „Dieses  Material  wurde  dann  -  dem 
Volumen  nach  -  mit  dem  vierten  Teile  Holzkohlenstaub  sorgfältig  vermengt.  Statt  der  Holzkohle 
können  auch  Cinder,  Koks  und  Steinkohlen  als  Reduktionsmittel  angewendet  werden."  Mit  diesem 
Material  wurden  die  Destillationsrohre  von  der  hinteren  Seite  mit  „einer  gewöhnlichen  eisernen  F-'üll- 
schaufel"  bis  zu  2/3  geladen.   Die  Cadmiumdämpfe  schlagen  sich  in  den  auf  der  anderen  Seite  ange- 


Abb.  57. 

brachten  Vorlagen  als  ein  metallischer  Staub  nieder.  Die  Vorlagen  werden  durch  Wasser,  welches 
aus  einem  oberhalb  derselben  angebrachten  Gefäße  auf  sie  tropft,  abgekühlt.  „Die  nach  außen 
zugekehrte  Mündung  der  Vorlagen  ist  mit  einem  hölzernen  Pfropfen  verschlossen",  der  in  der  Mitte 
eine  Bohrung  hat.  Der  Inhalt  der  Destillationsrohre  muß  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einer  eiseinen  Stange 
durch  die  gelochten  Tonplatten  von  der  hinteren  Seite  des  Ofens  her  aufgerührt  werden. 

„Während  der  Destillation  hat  man  sich  durch  sorgfältiges  Schüren  vorzüglich  zu  bestreben, 
im  Ofen  eine  stets  gleichmäßige,  niedrige  Temperatur,  welche  angehende  Rotglühhitze  nicht  über- 
steigen darf,  zu  erhalten.  In  dieser  Temperatur  gehen  die  Reduktion  und  Destillation  des  Cadmium- 
oxyds  vor  sich,  während  das  Zinkoxyd  in  den  Röhren  zurückbleibt,  da  es  zu  dessen  Desoxydation 
eines  höheren  Hitzegrades  bedarf."  Die  Destillationszeit  beträgt  nur  12  Stunden.  Nach  beendigter 
Destillation  wird  zuerst  das  in  den  Vorlagen  gewonnene  Destillat  herausgezogen  und  dann  der  in 
den  Destillationsröhrcn  verbleibende  Rückstand  von  der  Hinterseite  des  Ofens  her  geräumt.  „Letzteres 
(der  Rückstand)  hat  eine  merkwürdige  Veränderung  erlitten,  indem  es  das  Vierfache  an  Volumen  ver- 
loren hat,  seine  flockige  Beschaffenheit  in  eine  pulverförmige  umgewandelt  worden,  und  seine  Farbe 
von  schmutzig-weiß  in  gelbgrün  übergegangen  ist,  welches  sich  auch  beim  Erkalten  gleich  bleibt." 
Der  Rückstand  wird  wieder  zur  Zinkfabrikation  benutzt.  Das  aus  den  Vorlagen  erhaltene  Destillat 
enthält  etwa.  20%  Cadmium  und  muß  zur  Erzielung  eines  reinen  Produkts  noch  2mal  bei  sehr 
niedriger  Temperatur  umdestilliert  werden.  Zu  diesem  Behufe  werden  etwa  10—12  Pfund  des  ersten 
.Destillats  in  ein  einziges  Destillationsrohr  geladen.  Die  Destillationsdauer  ist  bei  diesem  Quantum 
36  Stunden.  Das  Destillationsprodukt  ist  an  Cadmiumgehalt  „schon  weit  stärker  konzentriert"  und  wird, 
um  es  ganz  von  Zink  zu  befreien,  nochmals  destilliert.  „Bei  dieser  letzten  Destillation  wird,  um  ganz 
sicher  zu  gehen,  nur  der  in  den  ersten  24  Stunden  gewonnene  Teil  als  reines  Produkt  ausgehalten." 
Die  Produkte  der  späteren  Destillation  haben  stärkere  Neigung,  sich  zu  Massen  zu  vereinigen;  „es 
erscheint  deshalb  nur  teilweise  in  Pulverform;  der  größere  Teil  besteht  aus  mehr  oder  weniger 
vollkommen  ausgebildeten  Metallkörnern,  die  besonders  in  dem  Teil  der  Vorlage,  wo  die  meiste  Hitze 
ist,  am  häufigsten  und  am  größten  sind.  Bisweilen  ereignet  es  sich  auch  wohl,  daß  die  ganze  in  den 
Vorlagen  enthaltene  Metallmasse  zum  Fließen  kommt,  weshalb  die  Vorlagen  eine  Neigung  nach  außen 
haben  müssen,  um  das  Zurückfließen  in  die  Destillierröhren  zu  verhindern." 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Cadmium  wird  in  Tontiegeln  unter  Talg  eingeschmolzen  und 
dann  in  einer  eisernen  Form  in  Stangen  von  ca.  80^  Gewicht  gegossen  und  so  in  den  Handel 
gebracht.  Die  Produktion  betrug  monatlich  etwa  8-10  Pfund. 
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Es  wurde  außer  Zinkoxyd  auch  cadmiumreicher  Oalmei  versuchsweise  ver- 
wendet, aber  die  Ausbeute  war  sehr  schlecht  und  der  Betrieb  unrentabel.  Leider 
finden  sich  in  dieser  Abhandlung   keine  Angaben   über   den  damaligen  Cadmium- 

preis. 

Mentzel  machte  schon  damals  die  Beobachtung,  daß  sich  in  den  cadmium- 
reichen  Destillationsprodukten  Jod  findet.  Das  Auftreten  von  Jod  hat  Verfasser  auch 
bei  der  Darstellung  von  Cadmium  aus  oberschlesischem  Zinkstaub  beobachtet, 
trotzdem  es  unmöglich  war,  in  den  Erzen  selbst  Jod  nachzuweisen. 

Die  Art  der  von  Mentzel  beschriebenen  Darstellung  ist  bis  heute  in  Ober- 
schlesien die  gleiche  geblieben,  wenn  man  auch  durch  Verbesserung  der  Öfen  und 
Vorlagen  heute  meistens  mit  2  Destillationen  zur  Erzielung  eines  handelsüblichen 
Metalls  auskommt. 

Auf  der  zur  Bergwerksgesellschaft  Georg  v.  Giesches  Erben  gehörigen  Georgs- 
hütte in  Oberschlesien  wurde  im  Jahre  1832  fast  auf  dieselbe  Weise  Cadmium 
gewonnen.  Der  Preis  für  das  Cadmium  war  damals  5  Taler  pro  Pfund,  während  die 
Selbstkosten  sich  auf  3  Taler  stellten.  Die  Produktion  betrug  in  diesem  Jahre 
55  Pfund  (Festz.  z.  200jähr.  Jubiläum  der  Gesellschaft  Georg  v.  Giesches  Erben  1Q04). 

Auf  der  zur  selben  Gesellschaft  ge- 
hörigen Wilhelminenhütte  wird  Cadmium 
in  der  Weise  gewonnen,  daß  der  Zink- 
staub mit  3  —  4%  Cadmium,  mit  feinem 
Koks  gemischt,  in  einem  besonderen  Ofen 
verhüttet  wird.  In  der  Muffel  (1)  (Abb.  58) 
von  1,8  m  Länge  werden  115^cadmium- 
haltige  Produkte  mit  17  kg  Koks  char- 
giert. Während  einer  Destillationszeit  von 
22  Stunden  sammelt  sich  in  den  konischen 
Blechvorlagen  (2)  das  Cadmium  als  Pulver 
und  kompaktes  Metall  an;  das  Metall  wird  direkt  in  Stangen  gegossen,  während 
das  Pulver  in  einem  Turnus  von  3  Tagen  in  der  kleinen  Retorte  (3),  deren 
Temperatur  infolge  ihrer  Anordnung  im  Ofen  etwas  höher  ist  als  die  in  der  Muffel, 
nochmals  destilliert  wird.  Das  in  den  Vorlagen  (4)  sich  ansammelnde  Destillat 
enthält  99,5%  Cadmium  und  wird  eingeschmolzen  und  in  die  üblichen  Stangen 
gegossen  (Ingalls,  Metallurgy  of  zink  and  cadmium  1903). 

Die  Zinkhütten  der  Gesellschaft  Georg  V.  Giesches  Erben  produzieren  heute 
in  Oberschlesien  das  meiste  Cadmium.  Im  Jahre  1912  betrug  die  Produktion  nach 
Angabe  der  Gesellschaft  20555  kg  von  42  757  ^  oberschlesischer  Gesamtproduktion. 
Der  Reingehalt  dieses  Cadmiums  wird  mit  99,85%  Cd  angegeben.  Von  anderen 
großen  Zinkproduzenten  in  Oberschlesien  stellten  die  Hohenlohe-Werke  A.-G. 
im  selben  Jahre  ca.  7500  kg  und  die  Verwaltung  der  Grafen  von  Donnersmarck 
ca.  5000  kg  her. 

Auf  ähnliche  Weise  gewinnen  auch  die  Zinkhütten  der  Schlesischen  A.-G. 
für  Bergbau  und  Zinkhüttenbetrieb  in  Lipine,  O.-S.,  Cadmiummetall.  In  den 
dort  verarbeiteten  Erzen  ist  durchschnittlich  0,15  —  0,20%  Cadmium  enthalten.  Der 
Gehalt  der  Anfangspoussieren  an  Cadmium  steigt  bis  zu  9%. 

Zu  Engis  in  Belgien  stellte  man  in  den  Sechzigerjahren  nach  Stadler  {Dingler 
18C4,  286)  Cadmium  dar,  indem  man  die  Poussiere,  die  einen  durchschnittlichen 
Cadmiumgehalt  von  1,5—1,6%  hatte,  in  einem  eigens  zu  diesem  Zwecke  erbauten 
Ofen  verarbeitete.  Der  Ofen   hatte   die  Konstruktion   eines  Lütticher  Zinkofens  und 
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enthielt  15  in  3  Reihen  angeordnete  gußeiserne  Röhren  (1  und  4),  die  mit  koni- 
schen tönernen  Vorlagen  (2)  versehen  wurden  (Abb.  59).  Über  die  Vorlagen  wurden 
eiserne  Blechtüten  (3)  geschoben.  Die  Vorlagen  waren  mit  hölzernen  durchbohrten 
Pfropfen  verschlossen.  11  dieser  Rohre  wurden  täglich  mit  200-300^  Staub,  der 
mit  Steinkohlenklein  gemengt  wurde,  chargiert.  Nach  12  Stunden  war  die  Destillation 
bei  schwacher  Rotglut  beendet.  Der  gewonnene  angereicherte  Staub  enthielt  im 
Mittel  6%  Cadmium.  Aus  100  ^  Rohmaterial  wurden  \3  kg  dieses  angereicherten 
Staubes  gewonnen,  der  dann  in  4  Retorten  (in  der  Zeichnung  mit  4  bezeichnet), 
die  mit  eisernen  Vorlagen  (5)  versehen  waren,  destilliert  wurde.  Das  reduzierte 
Cadmium  wurde  jede  Stunde  aus  der  Vorlage  gezogen,  um  eine  Verunreinigung 
durch  Eisen  zu  verhindern,  und  dann  in  Formen  gegossen.  Es  wurden  3  Qualitäten 
produziert: 

I.  Qualität  reines  Cadmium  von  annähernd  richtigem  spez.  Gew.,  leicht  bieg- 
sam und  dabei  wie  Zinn  schreiend,  auf  frischen  Bruchflächen  eine  Art  Fettglanz 
zeigend. 
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Abb.  59. 

il.  Qualität  (75%  Cadmium)  schwer  biegsam,  doch  ohne  zu  brechen. 

111.  Qualität  (40%  Cadmium)  läßt  sich  nicht,  ohne  zu  brechen,  biegen,  äußerst 
krystallinisch. 

Der  Rückstand  aus  der  ersten  Destillation  enthielt  0,3%  Cadmium  und  ging 
wieder  zum  Zinkdestillationsprozeß  zurück.  Den  Verlust  bei  diesem  Prozesse  an 
Cadmium  berechnet  Stadler  mit  69,88%.  Die  Produktion  betrug  jährlich  über 
110  kg  I.Qualität  und  etwa  50Ag"tH.  und  III.  Qualität.  Interessant  ist  die  Angabe 
von  Stadler,  daß  die  Hütte  zu  Engis  mit  dieser  Produktion  die  größte  Cadmium- 
produzentin  in  Europa  im  Jahre  1864  war.  Heute  produziert  eine  kleine  Hütte 
wenigstens  \\Q  kg  sehr  reines  Cadmium  monatlich.  Ein  Verfahren,  die  geringeren 
Sorten  Cadmium  auf  Reinmetall  zu  verarbeiten,  war  damals  noch  nicht  bekannt; 
heute  würde  man  die  geringeren  Sorten  durch  Elektrolyse  oder  durch  eines  der 
nachfolgend  beschriebenen  nassen  Verfahren  reinigen. 

Auf  der  Liebehoffnungshütte  in  Antonienhütte,  O.-S.,  die  seit  25  Jahren  Cad- 
mium produziert,  wurde  das  Metall  früher  auf  ähnliche  Weise  gewonnen.  Als  Aus- 
gangsmaterial diente  die  in  den  ersten  Stunden  bei  den  Zinköfen  fallende  Poussiere, 
die  mit  Reduktionskohle  gemischt  in  Tonmuffeln  ca.  22  Stunden  bei  dunkler  Rotglut 
erhitzt  wurde.  Als  Vorlagen  wurden  lange  konische  Blechrohre  benutzt.  In  diesen 
Vorlagen  setzte  sich  ein  Produkt  ab,  das  etwa  75%  Cadmium  enthielt.  Das  cadmium- 
reiche  Produkt  wurde  dann  wieder  mit  etwas  Reduktionsmaterial  in  eine  Tonmuffel 
gebracht,  wobei  sich  das  Cadmium  in  flüssiger  Form  in  dem  Vorderteil  der  Muffel 
ansammelte  und  von  Zeit  zu  Zeit  abgestochen  wurde.  Die  Abstiche  wurden  ver- 
einigt  und   in   einer  größeren  gußeisernen   Kelle   eingeschmolzen.    Vielfach    wurde 
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hierbei,  um  ein  gutes  Zusammenfließen  zu  erzielen  und  Verunreinigungen  zu  ent- 
fernen, auf  das  geschmolzene  Bad  Ammoniumchlorid  gebracht.  Es  soll  hierdurch  ein 
Teil  des  vorhandenen  Zinks  als  Chlorid  verflüchtigt  und  dadurch  ein  reineres  Produkt 
erzielt  werden.  Hierbei  wird  aber  auch  Cadmium  verflüchtigt,  so  daß  dieses  Ver- 
fahren einen  nicht  geringen  Cadmiumverlust  bedingen  dürfte.  Aus  dieser  Kelle 
wurde  dann  das  Cadmium  in  die  üblichen  Formen  gegossen  und  als  Stangen  ia 
den  Handel  gebracht.  Statt  der  eisernen  Kelle  oder  eines  eisernen  Kessels,  wie  er 
auch  vielfach  in  Oberschlesien  in  Anwendung  war,  nimmt  man  heute  häufig,  um. 
Verunreinigungen  durch  Eisen  zu  vermeiden,  Kohle-  oder  Oraphittiegel. 

Im  Jahre  1907  wurde  auf  derselben  Hütte  ein  Cadmiumofen  in  Betrieb 
genommen,  der  in  Abb.  60  dargestellt  ist.  Der  Ofen,  in  der  Konstruktion  einem 
2etagigen  Zinkofen  ähnlich,  war  mit  12  gewöhnlichen  Zinkdestillationsmuffeln  (1) 
besetzt,  an  die  konische  Blechtüten  (2)  als  Vorlagen  angebracht  wurden. 

In  der  Mitte  des  Ofens, 
rechtwinklig  zu  den  Ton- 
muffeln, war  eine  gußeiserne 
Retorte  (3)  eingesetzt.  Der 
Ofen  wurde  von  den  Ab- 
gasen eines  Zinkdestilla- 
tionsofens, die  durch  Kanal 
(4)  und  Schlitz  (5)  in  den 
Ofen  eintraten  und  durch 
Kanal  (6)  ihn  wieder  ver- 
ließen, geheizt.  Die  Räume 
(7)  dienten  zur  Aufnahme 
für  die  Räumasche  aus 
den  Tonmuffeln.  Das  Herstellungsverfahren  war  fast  dasselbe,  wie  beschrieben, 
nur  wurde  der  reiche  Cadmiumstaub  nicht  in  einer  Tonmuffel;  sondern  in  der 
gußeisernen  Retorte  (3)  eingeschmolzen. 

Nach  Angabe  der  Verwaltung  wird  dort  heute  nach  Umbau  der  beschriebenen 
Ofenanlage  ein  etwas  modifiziertes  Verfahren  angewendet.  Als  Ausgangsmaterial 
wird  der  in  den  ersten  3  —  4  Stunden  bei  den  Zinköfen  entweichende  Zinkstaub, 
der  in  Eisenblechballons  getrennt  aufgefangen  wird  und  75  —  80  %  metallisches 
Zink  und  Zinkoxyd  und  bis  10%  Cadmium  enthält,  benutzt.  Der  so  gewonnene 
cadmiumhaltige  Zinkstaub  wird  mit  1j2  Vol.-T.  Oalmei  und  etwas  Reduktions- 
material gemischt  und  bei  schwacher  Rotglut  einer  Destillation  in  Tonmuffeln  unter- 
worfen. Entweichendes  Cadmium,  Zink  und  Zinkoxyd  werden  in  einer  an  die 
Muffel  angesetzten  Vorlage  aufgefangen.  Die  Destillationsdauer  ist  24  Stunden.  Der 
auf  diese  Weise  gewonnene  Cadmiumzinkstaub  enthält  25  —  30  %  Cadmium  und 
60  —  65%  Zink  und  wird  wiederum  mit  Oalmei  gemengt  in  Retorten  von  Guß- 
eisen einer  nochmaligen,  12  Stunden  dauernden  Destillation  unterworfen.  Der  in  den 
Vorlagen  sich  absetzende  Cadmiumstaub  wird  noch  heiß  in  den  vorderen  Teil  der 
noch  heißen  Retorte  zurückgegeben.  Dann  wird  eine  lange  Blechvorlage  luftdicht  vor- 
gelegt und  nach  15  — 20  Minuten  das  flüssige  Cadmiummetall  durch  eine  kleine,  im 
unteren  Ende  der  Retorte  befindliche  Öffnung  abgestochen  und  in  Formen  gegossen. 
Das  auf  diese  Weise  produzierte  Cadmium  hat  einen  Reingehalt  von  99,5%  Cd.  Die 
gelbgrün  gefärbten  Rückstände  von  der  Cadmiumdestillation  enthalten  etwa  65%  Zink 
und  0,3%  Cadmium  und  werden  zum  Zinkdestillationsprozeß  zurückgegeben.  Die 
Produktion  auf  dieser  Hütte  betrug  in  den  letzten  5  Jahren  \^  100  kg. 


Abb.  60. 
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Auf  der  HOHENLOHE-Zinkhütte  in  Oberschlesien  wurde  früher  Cadmium,  das  in 
8  Muffeln  destilliert  wurde,  die  neben  dem  Temperofen  eines  alten  schlesischen 
Destillationsofens  mit  32  Muffeln  eingebaut  waren,  hergestellt.  Diese  8  Muffeln 
waren,  statt  mit  den  üblichen  Vorlagen,  mit  Blechballons  armiert,  in  denen  sich 
der  angereicherte  Cadmiumstaub  ansammelte.  Er  wurde  mit  Holzkohle  im  Ver- 
hältnis von  1  :  1  gemischt  und  in  eine  mit  Muffelmasse  ausgekleidete  eiserne 
Retorte  gebracht.  Die  Retorte  faßte  durchschnittlich  8  kg  dieses  Gemisches.  Gewonnen 
wurden  6  kg  rohes  Cadmium,  welches  in  einem  eisernen  Tiegel  unter  Talg  einge- 
schmolzen wurde.  Es  resultierten  ca.  5  kg  raffiniertes  Cadmium.  Der  Cadmiumgehalt 
dieses  Produkts  wird  mit  9Q,3  —  99,6%  Co? angegeben  (P. Schmieder, Bergh.J.  1889, 404). 

Seit  einer  Reihe  von  Jahren  wird  auf  der  zu  den  HoHENLOHE-Werken  A.-G. 
gehörigen  HOHENLOHE-Zinkhütte  in  Oberschlesien  Cadmium  in  einer  eigens  zu. 
diesem  Zwecke  hergestellten  Anlage  gewonnen.  Der  Destillationsofen  dieser  Anlage 
ähnelt  in  seiner  Konstruktion  dem  alten  schlesischen  Zinkofen  und  ist  in  Abb.  61 
dargestellt.  In  einem  Treppenrostgenerator  (1)  wird  das  zum  Heizen  des  Ofens 
erforderliche  Gas  erzeugt  und  durch  einen  Kanal  (2)  und  Schlitze  (3)  dem  Ofenraum 
zugeführt.   Die  Schütthöhe   in   diesem  Generator  ist  niedrig  gewählt,  so   daß  eine 


Abb.  61. 


Art  Halbgasfeuerung  angewendet  wird.  Die  Heizgase  verlassen  durch  Öffnungen 
im  Gewölbe  den  Ofenraum  und  gehen  durch  den  Kanal  (4),  der  über  dem  Ofen 
gelagert  ist,  zur  Esse,  nachdem  sie  vorher  nach  Bedarf  zur  Heizung  eines  Temper- 
ofens benutzt  worden  sind.  In  den  Ofen  sind  13  Rohre  (5)  von  1,2  m  Länge  und  einem 
lichten  Durchmesser  von  30  cm  in  je  1  Fenster  eingesetzt.  Das  14.  Fenster  ist  mit 
einer  kleinen  schlesischen  Muffel  (6)  von  ca.  1,3  m  Länge,  0,5  m  Höhe  und  0,2  m  Breite 
besetzt.  Die  röhrenförmigen  Retorten,  deren  Haltbarkeit  10—12  Wochen  beträgt, 
werden  mit  je  einer  Beschickung  von  35,5  kg  Zinkstaub  mit  ca.  6%  Cadmium, 
43  kg  Flugstaub  mit  ca.  1  %  Cadmium  und  15  kg  Cinder,  also  zusammen  mit 
ca.  93,5  kg  geladen.  Die  Retorten  werden  durch  runde,  mit  einem  kreisförmigen 
Ausschnitt  versehene  Platten  (7)  (den  sog.  Mondsteinen)  verschlossen  und  als  Vorlagen 
konische  Blechrohre  (8)  von  1,4  m  Länge  und  150  mm  resp.  50  mm  lichter  Weite 
eingesetzt.  Damit  das  aus  diesen  Vorlagen  entweichende  Kohlenoxyd  nicht  in  den 
Ofenraum  tritt  und  die  Arbeiter  belästigt,  sind  S-förmig  gebogene  Rohre  (9)  an  die 
Vorlagen  angesetzt,  die  die  entwickelten  Gase  in  einen  über  dem  Ofen  liegenden 
Abzugskanal,  der  mit  der  Esse  in  Verbindung  steht,  ableiten.  Die  Destillationszeit 
dauert  22  Stunden,  wobei  besonders  darauf  Obacht  gegeben  werden  muß,  daß  die 
Temperatur  des  Ofens  nicht  viel  über  Rotglut  steigt.  Das  in  den  Vorlagen  sich 
ansammelnde  Produkt  besteht  zum  größten  Teil  aus  Cadmiumpulver  von  grau- 
blauer Farbe,  gemischt  mit  braunem  Cadmiumoxyd,  etwas  Cadmiumchlorid  und 
Zink  und  wenig  geflossenem  Metall.  Der  Inhalt  wird  in  einen  hölzernen  Kasten 
ausgeklopft   und   beträgt   im   Mittel   etwa   23,5  kg.    Dieses  Produkt  wird   mit  etwa 
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5  kg  Holzkohle  und  etwas  Kalk  (zur  Zersetzung  des  Chlorcadmiums)  vermengt 
und  in  die  Muffel  (6),  die  der  gleichmäßigeren  und  niederen  Temperatur  wegen 
am  weitesten  vom  Generator  entfernt  liegt,  chargiert.  Nach  lOstündiger  Destil- 
lation ist  alles  Cadmium  überdestilliert  und  hat  sich  als  geflossenes  Metall  mit 
wenig  Staub  in  der  Vorlage  angesetzt.  Von  den  chargierten  23,5  kg  Cadmiumzink- 
staub  werden  durchschnittlich  etwa  16  kg  Rohcadmium  erhalten.  Das  Rohcadmium 
wird  in  einem  besonderen  Ofen,  dem  Raffinierofen,  umgeschmolzen  und  gereinigt. 
Das  im  Laufe  einer  Woche  erhaltene  Rohcadmium  von  ca.  150  kg  wird  in  einem 
Kessel  dieses  Raffinierofens  unter  einer  Talgschicht  eingeschmolzen  und  nach  Bedürfnis 
-  mit  Chlorammonium  versetzt,  um  etwaiges  Zink  als  Chlorzink  zu  verflüchtigen 
(vgl.  S.  15Q).  Statt  eines  eisernen  Kessels  verwendet  man,  um  Verunreinigungen 
des  Cadmiums  durch  Eisen  zu  verhindern,  heute  fast  allgemein  Kohle-  oder  Graphit- 
tiegel. Das  gereinigte  Cadmiummetall  wird  aus  dem  Tiegel  mittels  einer  Kelle  in 
eine  zweiteilige  eiserne  Form,  die  durch  Bügel  zusammengehalten  wird,  ausgegossen. 
Bei  einem  Gusse  werden  24  Stangen  von  80  —  90  g  Gewicht  hergestellt.  50  kg 
Rohcadmium  ergeben  etwa  550  solcher  Stangen. 

Um  bei  dem  Umschmelzen  des  Cadmiums  eine  Gefährdung  der  Gesundheit 
der  Arbeiter  durch  die  Cadmiumdämpfe  zu  vermeiden,  ist  der  Kohletiegel  mit  einer 
Haube  versehen,  welche  die  Dämpfe  durch  ein  Rohr  in  die  Esse  leitet1. 

Nach  den  vorstehenden  Angaben  werden  in  dem  Ofen  täglich  ca.  1020  kg 
cadmiumhaltiges    Material    mit    einem 


Abb.  62. 


Cadmiumgehalt    von    33  kg    Cd   ver-  4jfl  f°^j 

arbeitet,  woraus  16  kg  Rohcadmium  ge-         Jf  ^J 

wonnen  werden.  Aus  diesen  16  kg  Roh-       s  > 

cadmium  lassen  sich  ca.  15  kg  handels- 
fähiges Produkt  herstellen.  Der  Verlust 

an   Cadmium   beträgt  also   55%.    (Über  das  Metallausbringen  bei   der  Cadmium- 
herstellung  s.  u.,  S.  162.) 

Mit  der  beschriebenen  Anlage  produzieren  die  HoHENLOHE-Werke  heute  7000 
bis  8000  kg  Cadmium  im  Jahre. 

Das  nach  einer  dieser  Methoden  hergestellte  Cadmium  wurde  früher  in  Papier- 
hülsen, die  in  Sand  gesteckt  wurden,  in  Stangenform  gegossen.  Heute  werden  aus- 
schließlich zweiteilige  gußeiserne  Formen  verwendet,  die  mit  einem  Guß  12  bis 
24  Stangen  von  20  —  24  cm  Länge  und  6  — 8  mm  Stärke  herstellen.  Zum  Abschneiden  der 
Stangen  von  dem  Gußansatz  kann  man  sich  der  in  Abb.  62  abgebildeten  Schere 
bedienen.  Die  Gußnähte  lassen  sich  durch  Schaben  mit  einem  Messer  leicht  ent- 
fernen. Die  sauber  geputzten  Stangen  werden,  nachdem  ein  Durchschnittsmuster 
einen  Reingehalt  von  mindestens  99,5%  Cadmium  ergeben  hat,  in  starkwandigen, 
genau  passenden  Kisten  verpackt  und  gewöhnlich  zu  50,  100  oder  150^  zum  Ver- 
sand gebracht. 

Das  Metallausbringen  bei  den  oben  beschriebenen  thermischen  Herstellungs- 
methoden ist  sehr  mangelhaft.  Jensch  (1.  c.)  gibt  genauere  Angaben  über  das  Cad- 
miumausbringen  auf  der  Kunigundenhütte  in  Oberschlesien.  In  7  Tagen  wurden 
dort  269  kg  Zinkstaub  mit  226 ,5  kg  Zink,  14,2  kg  Blei  und  10,8  ^  Cadmium  ver- 
arbeitet. Bei  der  ersten  Destillation  wurden  aus  diesem  Material  12,0  kg  eines  Cad- 
mium-Zinkstaubes  gewonnen,    der  5,7  kg  Zink,   0,05  kg  Blei  und   5,7  kg  Cadmium 


1  Die  Angaben  über  die  Cadmiumdarstellung  auf  der  HOHENLOHE-Zinkhütte  verdanke  ich  Herrn 
Hütteninspektor  Dipl.-Ing.  Anton  Rzepka  in  Eichenau,  O.-S.,  der  sie  in  einer  unveröffentlichten  Arbeit 
über  die  Herstellung  des  Cadmiums  aus  dem  Jahre  1903  niedergelegt  hatte. 
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enthielt.  Das  Ausbringen  an  Cadmium  schwankte  zwischen  23  und  89 %;  im  Durch- 
schnitt betrug  es  52,2%.  Blei  destillierte  fast  gar  nicht,  vom  Zink  höchstens  3,4% 
über.  Der  Metallverlust  betrug  bei  der  ersten  Destillation  für  Zink  7,38%,  für  Blei 
17,76%  und  für  Cadmium  47,8%,  der  auf  Verdampfen  und  auf  das  Aufsaugen  der 
.Metalle  durch  die  Muffelwandungen  zu  erklären  ist.  Dieser  Cadmium-Zinkstaub 
wurde  nochmals  destilliert,  und  aus  12,0  kg  wurden  dann  5,5  kg  Rohcadmium  mit 
5,4  kg  Cadmiumgehalt  gewonnen.  Aus  diesen  5,5  kg  konnten  nur  3,4^  gute  Handels- 
ware hergestellt  werden.  Von  den  aufgegebenen  10,8  kg  Cadmium  wurden  also 
nur  3,4kg  handelsfähiges  Fertigprodukt  gewonnen;  es  entspricht  dies  einem  Aus- 
bringen von  31,26%.  Nach  Stadler  (vgl.  S.  158,  Absatz  5)  betrug  das  Ausbringen  an 
Cadmium  zu  Engis  in  Belgien  30,12%,  also  fast  ebensoviel,  wie  in  Oberschlesien. 
Versuche,  die  Verfasser  im  Jahre  1907  in  Oberschlesien  zur  Feststellung  des 
Cadmium  Verlustes  anstellte,  ergaben  folgende  Resultate: 

Zur  Verarbeitung  gelangten  in  10  Tagen  1500  kg  Zinkstaub  mit  durchschnittlich 
6,02%  Cadmium  =  90,3  kg;  gewonnen  wurden  daraus  bei  der  ersten  Destillation 
94,5  kg  Schmelz  (Cadmium-Zinkstaub)  mit  durchschnittlich  50,35%  Cadmium.  Von 
den  aufgegebenen  90,3  kg  Cd  wurden  also  bei  der  ersten  Destillation  47,6  kg=  52,7% 
gewonnen.    Bei   der    zweiten   Destillation    ergaben    diese   47,6  kg  an  Rohcadmium 

38,Skg  mit  durchschnittlich  96,86%  Cadmium  =  37,6  kg. 
Nach  der  zweiten  Destillation  beträgt  also  das  Metall- 
ausbringen 41,6%.  Das  Rohcadmium  wurde  zu  36,2  kg 
Reincadmium  mit  99,86%  Reingehalt  verarbeitet.  Von 
den  aufgegebenen  90,3  kg  Cadmium  konnten  also  als  ver- 
kaufsfähiges Handelsprodukt  36,2  kg  hergestellt  werden, 
was  einem  Metallausbringen  von  40  %  entspricht.  Während 
dieser  10  Tage  wurde  ganz  besondere  Sorgfalt  auf  die 
Regelung  der  Temperatur  im  Cadmiumofen  verwendet. 
Berechnungen  aus  einer  3monatigen  Betriebszeit,  in  der 
431  /^Cadmium  erzeugt  wurden,  ergaben  65  —  66%  Verlust  an  Cadmium.  Die  Versuche 
wurden  in  einem  Ofen  mit  12  Tonmuffeln  und  einer  eisernen  Retorte,  wie  ihn  Abb.  60 
zeigt,  vorgenommen.  Die  Heizung  wurde  durch  die  Abgase  eines  Zinkdestillations- 
ofens bewirkt,  indem  die  Menge  der  Abgase,  die  durch  den  Cadmiumofen  geleitet 
wurden,  durch  Schieber  geregelt  werden  konnten.  Man  war  bei  dieser  Art  der 
Heizung  abhängig  von  dem  Gange  des  Zinkofens,  so  daß  die  Heizung  nicht  immer 
so  geleitet  werden  konnte,  wie  es  erforderlich  war.  Um  ein  möglichst  günstiges 
Ausbringen  zu  erzielen,  ist  zu  empfehlen,  für  die  Cadmiumgewinnung  einen  separaten 
Ofen  mit  von  anderen  Betrieben  unabhängiger  Feuerung  zu  verwenden. 

Ein  großer  Teil  des  Verlustes  an  Cadmium  bei  der  Destillation  ist  durch  die 
Verflüchtigung  desselben  bedingt,  da  die  Kondensation  des  Cadmiumdampfes, 
besonders  bei  verdünnten  Gasen  schwierig  ist.  J.  Armstrong  gibt  ein  Verfahren  an 
(D.  R.  P.  140032),  wonach  die  Kondensation  von  Metalldämpfen  durch  Einleiten  der- 
selben in  das  flüssige  Bad  des  betreffenden  Metalls  erleichtert  wird.  Als  Decke 
über  dem  Metallbad  verwendet  er  bei  Cadmium  eine  Schicht  von  geschmolzenem 
Chlorcadmium  oder  Pottasche.  Die  Vorrichtung  ist  in  Abb.  63  wiedergegeben. 
Auch  durch  Aufsaugen  von  Cadmium  in  die  Muffelwandungen  geht  ein 
großer  Teil  desselben  verloren.  Jinsch  (1.  c.)  berechnet  für  Oberschlesien  den  auf 
diese  Weise  herbeigeführten  Verlust  an  Cadmium  im  Jahre  1898  auf  23  120^.  Diesem 
Verluste  dürfte  man  durch  Glasieren  der  Muffeln  von  innen,  wodurch  ein  Ein- 
dringen der  Metalldämpfe  in  die  Muffelwandungen  unmöglich  wird,  begegnen  können. 


Abb.  63. 
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Der  enorme  Metallverlust  bei  der  Herstellung  von  Cadmium  durch  Reduktion 
mit  Kohle  hat  Bestrebungen  gezeitigt,  entweder  Kohle  als  Reduktionsmittel  ganz 
zu  vermeiden  oder  den  alten  Destiliationsprozeß  auszuschalten  und  auf  nassem 
Wege  eine  Trennung  des  Cadmiums  von  den  begleitenden  Metallen  zu  erstreben. 
Alle  diese  Verfahren,  die  nachfolgend  beschrieben  sind,  haben  sich,  wie  es  scheint, 
keinen  dauernden  Eingang  in  die  Praxis  verschaffen  können. 

Andere  Reduktionsmethoden. 

Auf  der  Hütte  Birkengang  haben  Jäckel  und  Gelbsattel  Zink  und  Zink- 
staub in  Salzsäure  aufgelöst,  derart,  daß  immer  ein  Überschuß  von  Zinkstaub  vor- 
handen war;  der  Rückstand,  bestehend  aus  Cadmium  und  Blei,  wurde  mit  Kohle 
destilliert,  während  die  Zinklauge  mit  Kalk  gefällt  und  das  gebildete  Zinkhydroxyd 
durch  Glühen  in  Zinkoxyd  verwandelt  wurde,  das  aber  immer  stark  chlorhaltig 
war.  Das  Verfahren  war  zu  kostspielig  und  wurde  infolgedessen  wieder  aufgegeben. 
Über  einen  Vorschlag,  Cd,  Zn  und  Pb  aus  Poussiere,  Flugstaub  und  Röstofen- 
flugstaub  durch  Auslaugen  mit  Ammoniumcarbonat,  Bleiacetat  und  Schwefelsäure 
zu  gewinnen,  berichtet  Kosmann  (Z.  B.  H.  1883,  238). 

Unger  (D.  R  P.  171467)  schlägt  vor,  Cadmiumoxyd  durch  wässerige  Zink- 
chloridlösungen zu  lösen  und  das  gebildete  Cadmiumchlorid  durch  metallisches 
Zink  in  Zinkchlorid  und  metallisches  Cadmium  zu  zerlegen.  Der  Vorgang  verläuft 
nach  den  Formeln: 

CdO  +  ZnCL  +  H20  =  CdCl2  +  Zn(OH)2  CdCl2  -\-  Zn  =  ZnCt2  +  Cd. 

Das  zum  Auflösen  des  Cadmiumoxyds  notwendige  Zinkchlorid  wird  also 
immer  zurückgewonnen.  Das  Zinkhydroxyd  kann  durch  Glühen  leicht  in  Zinkoxyd 
verwandelt  und  als  solches  dem  Zinkdestillationsprozeß  wieder  zugeführt 
werden.  Um  die  Lösungsfähigkeit  des  Zinkchlorids  zu  erhöhen,  kann  Eisen-  oder 
Bleichlorid  zugesetzt  werden.  Da  Zinkoxyd  in  Zinkchlorid  bedeutend  schwerer 
löslich  ist  als  Cadmiumoxyd,  so  ist  das  Verfahren  besonders  dort  anwendbar,  wo 
oxydischer  Flugstaub  vorliegt,  wie  in  den  Flugstaubkammern  der  Röstöfen  und  in 
den  Abzugskanälen  der  Muffelgase  bei  der  Zinkdestillation.  Ist  das  Cadmium  zum 
Teil  als  Metall  vorhanden,  wie  in  der  Anfangspoussiere  bei  der  Zinkgewinnung, 
so  muß  es  durch  gelindes  Glühen  in  Oxyd  übergeführt  werden.  Das  mit  Zink 
ausgefällte  Cadmium  entspricht  dann  ungefähr  dem  reichen  Cadmiumstaub  bei 
den  oben  beschriebenen  DestHlationsverfahren  mit  dem  Unterschied,  daß  das 
Produkt  fast  völlig  zinkfrei  ist.  Es  genügt  also  eine  einmalige  Destillation,  um 
reines  Cadmium  zu  erhalten,  da  Blei  und  Eisen,  welche  noch  vorhanden  sein 
könnten,  nicht  mit  überdestillieren,  wie  aus  den  Angaben  von  Jensch  (vgl.  S.  161) 
hervorgeht. 

Wiedemann  (D.  R  P.  240366)  benutzt  zum  Auflösen  der  cadmiumhaltigen 
Rohstoffe  die  in  den  Gaswaschtürmen  der  Kontaktschwefelsäurefabriken  fallende 
Waschsäure,  die  schon  aus  den  Röstgasen  der  Blenderöstöfen  das  verflüchtigte 
Cadmium  zum  Teil  aufgenommen  hat.  Die  Waschsäure  einer  oberschlesischen  Kon- 
taktschwefelsäurefabrik enthielt  außer  25  —  30%  Schwefelsäure  ca.  2  kg  Zink  und 
2  kg  Cadmium  pro  t.  Bei  der  Auflösung  wird  derart  verfahren,  daß  immer  ein 
Überschuß  des  cadmiumhaltigen  Zinkstaubes  vorhanden  ist.  Das  in  Lösung 
gegangene  Cadmium  wird  durch  das  vorhandene  metallische  Zink  als  metallisches 
Cadmium  ausgefällt,  während  das  Blei  fast  gar  nicht  von  der  Schwefelsäure  ange- 
griffen wird.  Als  Endprodukte  werden  Zinksulfat  und  ein  hochprozentiges,  wenige 
Prozent  Zink   enthaltendes   Cadmiumgut  gewonnen.    Aus   diesem   kann  durch  ein- 
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malige  Destillation  ein  sehr  reines  Cadmium  hergestellt  werden.  Wiedemann 
gibt  an,  daß  das  nach  diesem  Verfahren  gewonnene  Metall  frei  von  Eisen  und 
Blei  ist  und  im  Höchstfalle  0,1%  Zink  enthält,  so  daß  ein  garantierter  Reingehalt 
von  99,9%  erreicht  wird.  Das  Zinksulfat  kann  entweder  zur  Lithoponefabrikation 
oder  durch  Rösten  zur  Zinkweißfabrikation  Verwendung  finden,  wobei  die  im 
letzten  Falle  entwickelten  schwefelsauren  Gase  wieder  zur  Schwefelsäurefabrikation 
dienen. 

Bei  den  beschriebenen  nassen  Verfahren  fällt  die  erste  Destillation,  bei  der, 
wie  S.  161  und  162,  angegeben,  über  47%  Cadmium  verloren  gehen,  fort.  Rechnet 
man  bei  dem  Auslaugen  mit  einem  Ausbringen  von  95%,  so  dürfte,  da  bei  der 
zweiten  Destillation  und  bis  zur  Fertigstellung  des  Handelsproduktes  noch  zirka 
15  —  20%  Metall  verloren  werden,  bei  den  beschriebenen  nassen  Verfahren  mit  einem 
Ausbringen  von  75 — 80%   zu  rechnen  sein. 

Eine  andere  Art  der  Darstellung  von  Cadmium  auf  nassem  Wege  kann  nach 
C.  Ooldschmidt  (Ch.  Ztg.  1905,  79)  dadurch  bewerkstelligt  werden,  daß  das  Cadmium 
bei  Gegenwart  von  Chromnitrat  als  Kontaktsubstanz  durch  Aluminium  aus  seinen 
Lösungen  ausgefällt  wird. 

R.  Biewend  (D.  R.  P.  132142)  gibt  ein  Destillationsverfahren  zur  Gewinnung  von 
reinem,  insbesondere  zinkfreiem  Cadmium  an.  Als  Reduktionsmittel  verwendet  er 
metallisches  Eisen  oder  Oxydulverbindungen  des  Eisens,  die  beim  Erhitzen  mit 
Cadmiumoxyd  nach  der  Formel 

6  Fe +8  CdO  =  2Fe304  +  8Cd  6  FeCOs  +  2  CdO  =  2  Fe304  +  6  CO  2+  2  Cd 

reagieren.  Demnach  reduzieren  6  Atome  Eisen  8  Atome  Cadmium  und  beim  Spat- 
eisenstein 3  Atome  Eisen  1  Atom  Cadmium.  Der  theoretische  Bedarf  an  eisenhaltigen 
Zuschlägen  auf  1  Oew.-T.  zu  reduzierendes  Cadmium  berechnet  sich  hiernach  wie 
folgt:  es  sind  erforderlich  an  metallischem  Eisen  0,375  Gew.-T.,  an  Spateisenstein 
3  Oew.-T.  Als  vorteilhaftester  Zuschlag  ist  hiernach  metallisches  Eisen  zu  empfehlen. 

Die  Herstellung  von  Cadmium  nach  diesem  Verfahren  würde  folgende  sein:  Cadmiumreiche 
Poussiere,  Flugstaub  oder  sonstige  Abfälle  werden  mit  Eisen  in  entsprechender  Menge  gemischt  und 
der  Destillation  in  Tonmuffeln  oder  eisernen  Muffeln  unterworfen.  Enthält  das  auf  Cadmium  zu  ver- 
arbeitende Gut  metallisches  Zink  in  feiner  Verteilung,  so  ist  dieses  vor  dem  Zusatz  des  Reduktions- 
mittels durch  schwaches  Glühen  bei  Luftzutritt  zu  oxydieren.  Schon  bei  der  ersten  Destillation  wird 
auf  diese  Weise  ein  zin  armes  Metall  erzeugt,  während  bei  der  üblichen  Art  der  Cadmiumgewinnung 
nur  durch  wiederholte  Destillation  ein  einigermaßen  zinkarmes  Metall  erhalten  werden  kann.  Das  in 
den  Rückständen  vorhandene  Eisenoxyduloxyd  kann,  da  infolge  der  niedrigen  Temperatur  ein 
Zusammentritten  der  Beschickung  nicht  stattfindet,  durch  Magnetscheider  entfernt  werden,  so  daß  bei 
der  Rückverarbeitung  der  Rückstände  im  Zinkdestillationsofen  die  schädliche  Einwirkung  des  Eisens 
auf  den  Destillationsprozeß  vermieden  wird.  Um  ein  möglichst  reines  Cadmiumgas  bei  der  Destil- 
lation zu  erzielen,  wird  man  zweckmäßig  zur  Reduktion  metallisches  Eisen  verwenden,  da  bei  der 
Anwendung  von  Spateisenstein  sich  auch  Kohlendioxyd  entwickelt,  das  verdünnend  wirkt  und  die 
Kondensation  des  Cadmiums  erschwert. 

Das  Verfahren  dürfte  in  der  Zinkhüttenpraxis  schwieriger  Eingang  finden, 
weil  die  Rückstände  nicht  ohne  weiteres,  wie  bei  dem  bisher  üblichen  Destillations- 
verfahren, zum  Zinkofen  zurückgegeben  werden  können,  sondern  erst  eine  Art  Auf- 
bereitung zur  Entfernung  des  Eisens  durchmachen  müssen. 

In  England  wird  ein  bei  der  Lithoponefabrikation  fallender  Schlamm,  der  30  bis 
70%  Cadmium  enthält,  durch  Destillation  oder  Elektrolyse  auf  Metall  verarbeitet 
(P.  Speier,  Ö.  Z.  B.  H.  1907,  581). 

Die  Marienhütte  in  Langeisheim  befreit  nach  D.  R.  P.  199493  ihre  Zink- 
laugen bei  der  Lithoponefabrikation  von  Cadmium  durch  Elektrolyse,  indem  sie 
die  neutralen  Laugen  in  einem  Bleibottich  als  Kathode  und  mit  einer  Zinkplatte 
als  Anode  bei  0,2  Volt  elektrolysiert.  Die  Zinkplatte  kann  aus  gewöhnlichem  Werk- 
,zink  bestehen,  da  die  Fremdmetalle  desselben  bei  der  geringen  Spannung  und  der 
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neutralen  Reaktion  des  Elektrolyten  nicht  gelöst  werden,  sondern  sich  als  Schlamm 
abscheiden.  Ist  bei  der  Elektrolyse  alles  Cadmium  ausgefällt,  so  macht  sich  dies 
durch  eine  Steigerung  der  Spannung  auf  0,5  Volt  bemerkbar,  so  daß  der  Prozeß 
sehr  leicht  kontrolliert  werden  kann.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  schwammige 
Cadmiumgut  kann  wie  gewöhnlich  durch  Umschmelzen  auf  Reincadmium  verarbeitet 
werden. 

Bei  der  elektrothermischen  Herstellung  von  Zink  (s.  auch  Zink),  wie  sie 
in  neuerer  Zeit  mit  Erfolg  in  Skandinavien  betrieben  wird,  wobei  Werkzink  mittels 
elektrischer  Flammenbogen  überdestilliert  wird,  ist  einCadmiumgehalt  der  Rohprodukte 
natürlich  sehr  gefürchtet,  weil  bei  dem  kontinuierlichen  Betriebe  das  in  den  Roh- 
produkten vorhandene  Cadmium  fast  quantitativ  in  das  produzierte  Zink  übergeht. 
Das  auf  diese  Weise  hergestellte  Zink  wird  in  Skandinavien  meistens  zu  Feinzink, 
das  einen  Feingehalt  von  99,5-99,9%   Zink  haben  muß,  verarbeitet. 

Die  Herstellungskosten. 
Bei  der  thermischen  Darstellung  von  Cadmium  setzen  sie  sich  unter  der  An- 
nahme,   daß    täglich    ca.  1000  kg   cadmiumhaltiges   Rohmaterial    verarbeitet    wird, 
wie  folgt  zusammen: 

Löhne:  Einsammeln  des  Zinkstaubes, 

Bearbeitung  des  Ofens      15,00  M. 

Heiz-  und  Reduktionsmaterial:  200%  vom  Einsatz 12,00  » 

Muffelverbrauch:  Haltbarkeit  =  60  Tage 0,70» 

Reparaturen  und  Materialverbrauch 1,00  » 

Summa    .    .    .    28,70  M. 

Bei  einem  Durchschnittsgehalt  von  4%  Cadmium  im  Rohmaterial  beträgt  der  Cadmiumeinsate 
40  kg.  Bei  einem  Verlust  von  ca.  65%  bis  zur  Handelsware  beträgt  die  tägliche  Produktion  \A  kg. 
Demnach  belaufen  sich  die  Selbstkosten  pro  kg  Cadmium  auf  2,05  M.  Die  Höhe  der  Selbstkosten 
ist  natürlich  abhängig  von  dem  Cadmiumgehalt  des  Rohmaterials  und  von  dem  Metallausbringen. 
Bei  6%  Cadmiumgehalt  im  Rohmaterial  belaufen  sich  die  Selbstkosten  unter  denselben  Bedingungen 
auf  ca.  1,35  M.  Wird  nur  mit  einem  Verlust  von  60%  gerechnet,  wie  er  tatsächlich  zu  erreichen  ist,  so 
stellen  sich  die  Selbstkosten  bei  4%  Cadmiumgehalt  auf  1,80  M.  und  bei  6%  Cadmiumgehalt  im  Roh- 
material auf  ca.  1,20  M.  Bei  kleineren  Anlagen  steigen  die  Selbstkosten  entsprechend  den  verhältnis- 
mäßig höheren  Löhnen. 

Bei  den  kombinierten  nassen  und  thermischen  Verfahren,  wie  sie  S.  163  beschrieben  sind, 
stellen  sich  die  Selbstkosten  etwas  günstiger.  Das  Ausbringen  bei  diesen  Verfahren  beträgt  ca.  80%. 
Nimmt  man  die  Herstellungskosten,  statt  mit  28,70  M.,  mit  40  M.  an,  so  betragen  die  Selbst- 
kosten pro  kg  Cadmium  bei  Verarbeitung  von  1000  kg  4%igem  Rohmaterial  ca.  1,25  M.  gegen 
1,80  M.  und  bei  6%igem  Rohmaterial  0,85  M.  gegen  1,20  M. 

Analyse.  Das  Cadmium  wird  analytisch  als  Cadmiumsulfid  CdS,  als  Cadmium- 
sulfat  CdSÖ4,  als  Cadmiumoxyd  CdO  oder  elektrolytisch  bestimmt.  Zur  Bestimmung 
des  Cadmiumgehalts  in  Erzen  verfährt  man  nach  Lunge-Berl  wie  folgt: 

1— 2  g-  Erz  werden  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  gelöst  und  die  Lösung  zur 
Abscheidung  des  Bleies  mit  Schwefelsäure  abgeraucht.  Der  Rückstand  wird  mit  Wasser  aufgenommen 
und  das  zurückbleibende  Unlösliche  inklusive  Bleisulfat  abfiltriert.  In  das  salzsaure  Filtrat  wird  dann 
Schwefelwasserstoff  eingeleitet  und  das  Cadmium  als  CdS  ausgefällt.  Der  Niederschlag  ist  bei  Anwesen- 
heit von  größeren  Zinkmengen  immer  zinkhaltig  und  muß  deshalb  noch  mehrere  Male  aufgelöst  und 
wieder  gefällt  werden.  Nach  Th.  Fischer  (Lunge-Berl  II,  744)  läßt  sich  das  Cadmium  frei  von 
Zink  schon  beim  ersten  Male  durch  Schwefelwasserstoff  fällen,  wenn  in  100  ccm  der  zu  fällenden 
Lösung  10  ccm  der  gewöhnlichen  25%igen  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,125)  und  1  ^Cadmiumsulfat  enthalten 
ist.  Das  gefällte  Cadmiumsulfid  wird  mit  heißer,  verdünnter  Salpetersäure  (D  1,2)  in  einen  gewogenen 
Tiegel  hineingelöst  und  mit  einem  geringen  Überschuß  von  Schwefelsäure  eingedampft;  nach  dem 
Abrauchen  der  Schwefelsäure  wird  der  Rückstand  mäßig  geglüht  und  gewogen  (CdS04  X  0,5391  =  Cd). 
Etwa  vorhandenes  Kupfer  kann  dadurch  vom  Cadmium  getrennt  werden,  daß  die  Sulfide  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 5)  gekocht  werden,  wodurch  das  Cadmium  in  Lösung  geht;  oder 
man  scheidet  das  Kupfer  vor  der  Schwefelwasserstoff  -  Fällung  aus  stark  saurer  Lösung  elektro- 
lytisch ab.  Das  in  dem  einen  Falle  zurückbleibende  Schwefelkupfer  wird  abfiltriert  und  nach  Rose 
als  Sulfür  bestimmt.  In  dem  Filtrat  wird  dann  das  Cadmium  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
als  Sulfid  gefällt.  In  dem  Filtrat  vom  Cadmiumsulfid  kann  Zink  in  schwach  schwefelsaurer  Lösung, 
welche  noch  eben  Kongopapier  bläut  und  auf  etwa  300  ccm  verdünnt  wird,  durch  Schwefelwasser- 
stoff gefällt  und  Eisen  und  Aluminium  im  Filtrate  vom  Zinkniederschlag  nach  Verjagen  des  H2S 
und  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  durch  Ammoniak  gefällt  werden. 
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Bei  der  Bestimmung  des  Cadmiums  im  Zinkstaub  verfährt  man  derart,  daß  man  etwa  20 g 
in  einem  mäßigen  Überschuß  von  Salzsäure,  d.h.  in  etwa  80-\00ccm  25%iger  Säure,  auflöst  und1 
die  filtrierte  Lösung  auf  1/  verdünnt.  50  ccm  dieser  Lösung  werden  auf  ca.  400  ccm  verdünnt  und 
durch  Schwefelwasserstoff  gefällt.  Der  zinkhaltige  Cadmiumsulfidniederschlag  wird  in  einer  abge- 
messenen Menge  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,125  aufgelöst  und  die  Lösung  so  verdünnt,  daß  die 
oben  angegebenen  Konzentrationsverhältnisse  erreicht  werden.  Das  dann  mit  Schwefelwasserstoff  aus- 
gefällte Cadmiumsulfid  ist  zinkfrei  und  wird  in  oben  beschriebener  Weise  in  Cadmiumsulfat  ver- 
wandelt und  als  solches  gewogen. 

Zur  Bestimmung  des  Cadmiums  im  Rohzink  löst  man  50- 100g-  Bohrspäne  in  einer  nicht 
ganz  ausreichenden  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Wärme  auf,  dekantiert  die  Lösung  ab 
und  löst  den  Rückstand,  der  alles  Cadmium  und  Blei  enthält,  in  Salpetersäure  und  dampft  zur 
Abscheidung  des  Bleies  mit  Schwefelsäure  ein.  Das  mit  Wasser  aufgenommene  Bleisulfat  wird  abfiltriert 
und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  bis  zur  oben  angegebenen  Konzentration  versetzt,  zwecks  Abscheidung 
des  Cadmiums  als  Cadmiumsulfid  mit  Schwefelwasserstoff. 

Die  Analyse  des  Cadmiummetalls  ist  folgende:  lg  des  Metalls  werden  in  50 ccm  10%iger 
Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  gelöst.  Nach  der  vollständigen  Lösung  wird 
abgedampft  und  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen.  Das  abgeschiedene  Bleisulfat  wird  abfiltriert 
und  ev.  Kupfer  elektrolytisch  bestimmt.  Die  entkupferte  Lösung  wird  auf  400  ccm  verdünnt,  mit  40  ccm 
Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,125  versetzt  und  das  Cadmium  durch  Schwefelwasserstoff  als  CdS  gefällt. 
Das  Filtrat  wird  eingedampft  und  das  Zink  mit  dem  Eisen  durch  Natriumcarbonat  gefällt.  Der  aus- 
gewaschsene  und  getrocknete  Niederschlag  wird  vom  Filter  gelöst  und  nach  Veraschen  des  Filters 
geglüht  und  als  Zinkoxyd  gewogen.  Der  gewogene  Niederschlag  wird  zur  Bestimmung  des  Eisens 
in  Salzsäure  gelöst  und  nach  Zusatz  von  Jodkalium  das  ausgeschiedene  Jod  durch  Titration  mit 
Natriumthiosulfat  bei  50-60°  bestimmt  (7X0,4401  =  Fe\  JX  0,6291  =  Fe^Ö3).  Das  so  ermittelte 
Eisen  wird  als  Fe203  von  dem  gewogenen  Zinkoxyd  in  Abzug  gebracht.  Das  Eisen  läßt  sich  auch  durch 
Titration  mit  Kaliumpermanganat  bestimmen,  wenn  die  Auflösung  des  Metalls  mit  Schwefelsäure  ohne 
Zusatz  von  Salpetersäure  erfolgt. 

Die  elektrolytische  Abscheidung  des  Cadmiums  gelingt  am  besten,  wenn 
Cadmiumsulfat  in  schwach  schwefelsaurer  Lösung  vorliegt.  Bei  Anwendung  einer 
Rotierelektrode  ist  die  Abscheidung  in  15  —  30  Minuten  beendet. 

Die  elektrolytische  Trennung  des  Cadmiums  vom  Zink  beruht  darauf,  daß 
die  Werte  für  die  Zersetzungsspannungen  der  Sulfatlösungen  beider  Metalle  weit 
genug  auseinanderliegen  [CdSÖ4  2,24  Volt,  ZnSÖ4  2,54  Volt).  Diese  Trennung 
kann  außerdem  infolge  der  hohen  Überspannung  des  Wasserstoffs  am  Cadmium 
in  ziemlich  stark  saurer  Lösung  vorgenommen  werden,  wodurch  es  möglich  wird, 
Cadmium  selbst  von  verhältnismäßig  großen  Mengen  Zink  zu  trennen.  Eine  Lösung 
von  100  ccm,  die  ca.  0,1^  Cd  und  1%  H2S04  enthält,  wird  mit  einer  Drahtnetz- 
elektrode und  einem  Strom  von  nicht  mehr  als  2,6  Volt  elektrolysiert  (die  Bad- 
spannung muß  etwas  größer  sein  als  die  Zersetzungsspannung,  um  den  OHMschen 
Widerstand  des  Elektrolyten  zu  überwinden).  Die  Fällung  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nach  6  Stunden  beendet,  kann  aber  durch  Erwärmen  beschleunigt 
werden.  Classen  (Analyse  durch  Elektrolyse  1908,  248)  gibt  an,  daß  aus.  einer 
Lösung,  welche  neben  0,2  g  Cd  9gZn  enthielt  und  durch  zugefügte  H2SÖ4  normal 
sauer  gemacht  war,  das  Cadmium  mit  einer  Spannung  von  2,6  — 2,88  Volt  (0,22  Ampere) 
über  Nacht  quantitativ  gefällt  wurde. 

Im  Handelscadmium  kommen  als  Verunreinigungen  vor  allem  Zink,  Blei 
und  Eisen  in  Frage,  seltener  Kupfer,  Zinn  und  Thallium.  Im  oberschlesischen  Cad- 
mium ist  sehr  häufig  Thallium  in  Spuren  nachzuweisen.  Analysen  von  Handelscadmium 
der  HoHENLOHE-Zinkhütten  (1-V)  sowie  der  Liebehoffnungshütte  (VI -VII)  haben 
ergeben: 

I  II  III  IV  V  VI  VII 

Eisen    ....  0,0067        0,0260        0,0090        0,0218        0,0042        0,0328        0,0087% 

Blei 0,1071         0,0408        0,0605        0,0923        0,0424        0,1034        0,0573% 

Zink     ....  0,0088        0,0136        0,0341         0,0067        0,0402        0,0230        0,0543% 

Th.  Fischer  (Lunge- Bert)  fand  in   2  als   »chemisch   rein"   bezogenen   Proben  Cd: 

I  II 

Cu 0,004  0,006% 

Fe 0,022  0,020% 

Zn 0,011  0,017% 
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Da  diese  Crf-Sorten  kupferhaltig  und  frei  von  Blei  waren,  entstammen  sie  wahrscheinlich  einem 
elektrolytischen  Prozesse. 

In  einem  durch  fraktionierte  Destillation  hergestellten  Cadmium  „Kahlbaum"  wurden  von 
Mylius  {Ch.Ztrlbl.  1912,  II,  2086)  0,06%  Verunreinigungen  {Pb,  Fe,  Zn)  ermittelt. 

Cadmium  unter  99,5%  Reingehalt  ist  heute  nicht  mehr  verkaufsfähig. 

Verwendung.  Cadmium  findet  hauptsächlich  zur  Herstellung  leicht  schmelz- 
barer Legierungen  Verwendung.  Es  sind  dies  Legierungen  von  Blei,  Zinn, 
Wismut  und  Cadmium,  die  teils  als  Lote,  teils  als  automatische  Verschlüsse 
für  Feuerlöschapparate  verwendet  werden.  Von  diesen  Legierungen  sind  zu 
nennen : 

WooDsches  Metall,  bestehend  aus: 

12,5%  Cd  25%  Pb  12,5%  Sn  50%  Bi 

Schmelzp.  ca.  70°. 

NEWTONsches  Metall,  bestehend  aus: 

10%  Cd  28%  Pb  17%  Sn  45%  Bi 

Schmelzp.  ca.  70°. 

Lipowuzsches  Metall,  bestehend  aus: 

10%  Cd  27%  Pb  13%  Sn  50%  Bi 

Schmelzp.  ca.  55-60°. 

Dieses  Metall  ist  silberweiß  und  sehr  politurfähig.  Mit  dieser  Legierung  ist  es 
möglich,  Zinn,  Blei,  Britanniametall,  Neusilber,  Eisen,  Zink  und  Messing  in  heißem 
Wasser  zu  löten.  Schnellot  enthält  außer  25%  Blei  und  50%  Zinn  noch  25% 
Cadmium  und  schmilzt  bei  149°.  Durch  einen  Zusatz  von  8%  Cadmium  sinkt  der 
Schmelzp.  von  Sickerlot  (37%  Blei  und  63%  Zinn)  auf  136°  und  bei  Zusatz 
von  25%  Cadmium  auf  132°.  Eine  ausführliche  Zusammenstellung  von  Cadmium- 
legierungen  auch  für  Juwelierzwecke  und  für  Feinmechanik  findet  sich  bei  Jensch 
(s.  Literaturverzeichnis),  bei  P.  Speier  (1.  c);  Ö.  Z.  B.  H.  55,  581  [1907]  und  bei 
A.  Krupp  (1.  c);  W.  R.  Ingalls  (1.  c.)  gibt  an,  daß  die  Legierungen  des  Cadmiums 
mit  Zinn  und  Blei  dehnbar  sind,  mit  Kupfer,  Gold  und  Platin  dagegen  spröde.  Die 
Gold-,  Silber-,  Cadmiumlegierungen  zu  5:1:1  und  9:2:1  und  die  Gold-,  Silber-, 
Kupfer-,  Cadmiumlegierungen  im  Verhältnis  von  746:114:97:43,  in  der  Farbe 
grünlich,  sind  wiederum  geschmeidig  und  sehr  dehnbar  (R.  G.  M.  Liebig).  Mit  2  T. 
Silber  gibt  das  Cadmium  nach  A.  Krupp  (1.  c.)  eine  zähe  Verbindung,  während 
das  umgekehrte  Verhältnis  zu  einer  sehr  spröden  Legierung  führt.  Auch  als  Lot  für 
Aluminium  ist  Cadmium  vorgeschlagen  worden;  ferner  als  Legierung  mit  Aluminium, 
mit  welcher  in  den  Jahren  1895-1897  für  militärische  Zwecke  Versuche  gemacht 
wurden,  wodurch  der  Preis  des  Cadmiums  damals  eine  starke  Steigerung  erfuhr 
(vgl.  die  Kurve  in  Abb.  64).  Ferner  findet  eine  Legierung  von  Blei  und  Zinn  mit 
20  —  22%   Cadmium  Verwendung  für  Klischees. 

In  der  Zahnheilkunde  findet  das  Cadmium  als  Cadmiumamalgam  (ca.  25% 
Cadmium  und  ca.  75  %  Quecksilber)  als  Zahnkitt,  der  bei  frischer  Bereitung  plastisch 
ist,  aber  nach  kurzer  Zeit  große  Härte  annimmt,  Verwendung.  Über  Cadmium- 
amalgame  vgl.  auch  A.  Krupp. 

In  der  Metallfadenlampenindustrie  wird  nach  J.  Lux(D.  R.  P.  193920)  Cadmium 
derart  benutzt,  daß  man  aus  Wolframsäure,  Cadmiumoxyd  und  Kohle  dünne  Fäden 
herstellt  und  elektrisch  erhitzt.  Es  entsteht  dabei  WCd2,  aus  dem  bei  weiterem 
Erhitzen  Cadmium  verflüchtigt  wird,  jedoch  dürfte  dieses  Verfahren  ohne  Inter- 
esse sein. 

A.  Gawalowski  (Z.  Österr.  Apoth.  43,  451)  schlägt  den  Ersatz  von  Blei  bei 
Zinnlegierungen   durch  Cadmium   vor,    um   das  gesundheitschädliche    Blei    auszu- 
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schalten.  Der  Ersatz  ist  überall  dort  am  Platze,  wo  sich  keine  giftigen  Cadmium- 
salze  bilden  können.  A.  Fischer  (Ch.  Ztg.  29,  79)  empfiehlt  einen  Cadmium- 
überzug  als  Rostschutz  für  Eisen,  der  sich  bewähren  soll.  Galvanische  Cadmium- 
überzüge  sind  härter  und  politurfähiger  als  Zinn.  Inoalls  (1.  c.)  beschreibt  ein 
Platierungsverfahren  von  Eisen  mit  einer  Silbercadmiumlegierung  für  Haushaltungs- 
artikel, die  den  Einflüssen  der  Atmosphäre  besser  widerstehen  soll  als  reines  Silber 
oder  die  gewöhnliche  Silber-Kupferlegierung. 

Cadmium  wird  ferner  zur  Herstellung  von  Normalelementen  (Weston- 
Elementen)  zum  Messen  elektromotorischer  Kräfte  verwendet.  Zu  diesem  Zweck 
muß  das  Handelscadmium  von  99,8%  Cd  noch  einer  Reinigung  unterzogen  werden. 
Es  geschieht  dies  durch  Elektrolyse  oder  durch  Sublimation  im  Vakuum,  die  schon 
bei  164°  beginnt,  oder  durch  Destillation  im  Wasserstoffstrom. 

Ebenso  wie  Quecksilber  läßt  sich  Cadmium  zur  Herstellung  einer  Cadmium- 
lampe  verwenden.  Diese  Lampe  brennt  mit  3  —  5  Ampere  und  20  —  30  Volt  bei 
0,1  mm  Druck  (s.  darüber  J.  Stark  und  R.  Kuch,  Phys.  Z.  6,  438).  Über  die  Ver- 
wendung der  Cadmiumverbindungen  s.  169,  170. 

Statistik.  Als  Hauptproduktionsgebiet  des  Cadmiums  kommt  nur  Ober- 
schlesien in  Frage,  u.  zw.  sind  es  dort  folgende  Zinkhütten,  die  Cadmium  im  Neben- 
betriebe gewinnen:  Wilhelminenhütte,  Paulshütte,  Bernhardihütte  (Bergwerksgesell- 
schaft Georg  v.  Giesches  Erben),  Liebehoffnungshütte  (Gräflich  DoNNERSMARCKsche 
Verwaltung)  Silesia-Zinkhütten  I,  II,  III  (Schlesische  A.-G.  für  Bergbau  und  Zink- 
hüttenbetrieb, Lippine)  HoHENLOHE-Zinkhütte  (Hohenlohe -Werke  A.-G.).  Nach 
Z.  ß.  H.  und  nach  Angaben  des  Oberschlesischen  Berg-  und  Hüttenmännischen 
Vereins  war  die  oberschlesische  Produktion  vom  Jahre  1852  —  1912  folgende: 


Jahr 

Produktion 
kg 

Preis  pro  kg 
M. 

Jahr 

Produktion 
kg 

Preis  pro  kg 
M. 

1852 

100 

1883 

2500 

8,61 

1853 

60 

15,65 

1884 

2750 

8,42 

1854 

95 

12,00 

1885 

3190 

7,86 

1855 

75 

12,85 

1886 

4960 

7,37 

1856 

58 

12,00 

1887 

7321 

6,58 

1857 

17 

9,50 

1888 

4796 

4,76 

1858 

65 

12,00 

1889 

5138 

3,79 

1859 

58 

- 

1890 

4158 

3,51 

1860 

100 

12,00 

1891 

2849 

3,53 

1861 

101 

10,00 

1892 

3200 

3,56 

1862 

100 

12,00 

1893 

5285 

4,13 

1863 

124 

10,00 

1894 

5952 

4,15 

1864 

113 

11,00 

1895 

6847 

5,55 

1865 

88 

11,00 

1896 

10666 

7,66 

1866 

69 

8,15 

1897 

15527 

11,60 

1867 

30 

9,10 

1898 

14948 

8,34 

1868 

5 

9,60 

1899 

9840 

6,43 

1869 

_ 

— 

1900 

13533 

6,43 

1870 

— 

— 

1901 

13144 

6,31 

1871 

710 

29,66 

1902 

12825 

4,80 

1872 

1480 

40,67 

1903 

16765 

4,88 

1873 

1070 

21,40 

1904 

24745 

5,44 

1874 

1260 

15,64 

1905 

24568 

6,02 

1875 

1920 

16,69 

1906 

27561 

6,60 

n 

1876 

1780 

13,81 

1907 

32949 

7,74 

i 

1877 

2020 

11,97 

1908 

32795 

6,21 

1878 

2490 

11,28 

1909 

37187 

5,34 

1879 

3115 

9,23 

1910 

41057 

4,02 

1880 

3327 

9,09 

1911 

42575 

5,26 

1881 

3367 

9,20 

1912 

42757 

5,60 

1882 

3674 

9,40 
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Abb.  64. 


Die  Preise  sind  bis  zum  Jahre  1882  der 
Z.  B.  H.  entnommen,  vom  Jahre  1883  ab  An- 
gaben des  Oberschlesischen  Berg-  und 

HÜTTENMÄNNISCHEN     VEREINS.      AUS      der 

graphischen  Darstellung  der  Produktionen 
und  Preise  (Abb.  64)  geht  hervor,  daß  im 
großen  und  ganzen  mit  steigender  Produktion 
die  Preise  gefallen  sind.  Der  niedrigste  Preis- 
stand war  im  Jahre  1890  mit  3,51  M.  Infolge- 
dessen fiel  in  dem  darauffolgenden  Jahre  die 
Produktion  von  4158  auf  2849.  Der  höchste 
Preisstand  der  letzten  35  Jahre  wurde  im 
Jahre  1897  mit  11,60  iM.  erreicht.  In  diesem 
Jahre  wurden  von  der  Militärbehörde  Ver- 
suche mit  Cadmiumlegierungen  gemacht, 
wodurch  die  Nachfrage  und  infolgedessen 
der  Preis  stieg.  In  einzelnen  Monaten  wurde 
das  kg  Cadmium  während  dieser  Zeit  mit 
über  21  M.  bezahlt.  In  den  letzten  Jahren 
zeigt  die  Produktionskurve  ein  gewaltiges 
Ansteigen,  während  der  Preis  sich  zwischen 
4  und   8  M.  bewegt. 

Als  sonstige  Produktionsländer  wären 
noch  Belgien,  England  und  die  Vereinigten 
Staaten  zu  nennen.  Besonders  der  Joplin- 
bezirk  in  den  Vereinigten  Staaten  produziert 
in  den  letzten  Jahren  infolge  des  hohen 
Cadmiumgehalts  seiner  Zinkerze,  der  bis  0,8  % 
steigt,  größere  Mengen  von  Cadmium.  Nach 
P.  Speier  (1.  c.)  betrug  die  Produktion  dort 
im  Jahre  1907  8000  kg. 

Literatur:  E.  Jensch,  Das  Cadmium,  sein  Vorkommen,  seine  Darstellung  und  Verwen- 
dung. Ch.  V.  Bd.  III,  Heft  6.  Stuttgart  1898.  -  W.  R.  Inoalls,  The  metallurgy  of  zink  and 
cadmium.  New  York  und  London  1903.  -  B.  Neumann,  Die  Metalle,  Geschichte,  Vorkommen  und 
Gewinnung.  Halle  a.  S.  1904.  -  P.  Speier,  Über  das  metallische  Cadmium,  Ö.  Z.  B.  H.  55,  581, 
1907.  -  C.  Schnabel,  Handbuch  der  Metallhüttenkunde.  Berlin  1904.  -  R.  G.  M.  Liebig,  Zink 
und  Cadmium.  Leipzig  1913.   —   A.  KRUPP,  Die  Legierungen.  Wien  und  Leipzig  1909. 

E.  Schuchard. 

Cadmiumfarben.  Cadmiumgelb,  Jaune  de  cadmium,  Jaune  brillant, 
Cadmium  yellow,  Sch-wefelcadmium,  CdS,  kommt  in  4  —  6  Farbenabstufungen, 
deren  Verschiedenheit  nur  von  der  physikalischen  Beschaffenheit  der  Verbindung  ab- 
hängt, von  Citronengelb  bis  Orange,  in  den  Handel.  Von  Stromeyer  (Schweiggers 
Journ.  22,  372  [1818])  entdeckt,  findet  es  sich  als  Mineral  in  krystallisierter  Form 
unter  dem  Namen  Greenokit  (s.  Cadmium).  Künstlich  entsteht  es  bei  der  Fällung 
von  Cadmiumsalzen  mit  Schwefelwasserstoff  oder  Alkalisulfiden,  beim  Glühen  von 
Cadmium  oder  Cadmiumoxyd  mit  Schwefel,  beim  Erhitzen  von  Cadmium  mit 
schwefliger  Säure,  von  Cadmiumchlorid  mit  Schwefelwasserstoffgas  etc.  Das  durch 
Fällung  erhaltene  amorphe  Produkt  wird  durc^  Glühen  im  elektrischen  Ofen  unter 
gleichzeitiger  Vertiefung  seines  Farbtones  krystallinisch.  Die  unter  bestimmten  Be- 
dingungen gewonnene  rote  Modifikation  hat  ein  höheres  spez.  Gew.  (4,513)  als  die 
gelbe  (3,906). 

Schwefelcadmium  ist  eine  sehr  stabile  Verbindung.  Im  Cadmiumdampf  sublimiert  es  unzersetzt 
bei  Rotglut.  Im  Salzsäurestrom  liefert  es  Cadmiumchlorid.  Es  löst  sich  nur  schwierig  in  heißer  ver- 
dünnter Salzsäure,  leicht  in  kalter  konz.  sowie  in  Salpetersäure,  frisch  gefällt  nicht  unbeträchtlich  in 
Ammoniumsulfidlösung.  Es  kann  als  Hydrosol  erhalten  werden,  wenn  man  es  in  wässeriger  Suspension 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt  (Prost,  Bl.  Bclgique  [3]  14,  312  [1887]).  Die  so  entstehende  gold- 
gelbe Lösung  ist  im  durchfallenden  Licht  klar,  im  auffallenden  stark  opalescent. 

Die  rein  citronengelb  gefärbte  Modifikation  gewinnt  man  durch  Fällung  neutraler  oder  schwach 
saurer,  die  mennigrote  durch  Fällung  saurer  Cadmiumsalzlösungen  mit  Schwefelwasserstoff  oder 
besser  mit  Schwefelnatrium,  das  bequemer  zu  handhaben  ist.  In  jedem  Falle  ist  darauf  zu  achten, 
daß  die  Cadmiumsalze  möglichst  frei  von  Zink  sind.  Meist  geht  man  von  käuflichem  Cadmiumsulfat 
aus  oder  stellt  sich  durch  Auflösen  von  Cadmium  in  Schwefelsäure  eine  Lösung  her,  die  keine  über- 
schüssige Säure  enthalten  darf.  Man  gießt  so  lange  Schwefelnatriumlösung  hinzu,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag entsteht,  den  man  in  bekannter  Weise  gut  auswäscht  und  trocknet.  Die  dunkleren  Cadmium- 
gelbsorten  werden  aber  allgemein  auf  trockenem  Wege  dargestellt.  Man  glüht  ein  inniges  Gemisch 
von  Cadmiumcarbonat  und  dem  halben  Gewicht  Schwefelblumen  in  einem  hessischen  Tiegel  gut  durch. 
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Am  besten  wird  das  Gemisch  nach  und  nach  in  den  Tiegel  eingetragen.  Sollte  die  Nuance  des  Gelbs 
nicht  lebhaft  genug  sein,  so  kann  das  Glühen  nach  erneutem  Zusatz  von  Schwefel  ohne  Schaden 
wiederholt  werden.  Das  Produkt  wird  dann  pulverisiert. 

Alle  Cadmiumgelbsorten  besitzen  äußerst  brillante,  leuchtende  Färbungen, 
sind  sehr  deckend  und  deshalb  stark  färbend,  gut  lichtecht  und,  falls  sie  nicht  mit 
anderen  chemisch  auf  sie  wirkenden  Farben  gemischt  sind,  fast  absolut  unempfindlich. 
Die  helleren  Sorten  verblassen  allmählich  etwas  am  Licht.  Des  hohen  Preises  wegen 
kann  Cadmiumgelb  trotz  seiner  guten  Eigenschaften  im  allgemeinen  nur  in  der 
Kunstmalerei,  im  Stein-  und  Kunstdruck  sowie  zum  Färben  von  Kautschuk  Ver- 
wendung finden.  Mit  Ultramarinblau  oder  Berlinerblau  gibt  es  ein  schönes  Grün, 
das  Cadmiumgrün,  das  aber  mit  Kupferfarben  nicht  gemischt  werden  darf. 
Mischungen  mit  Bleiweiß  heißen  Jaune  brillant;  ein  Gemisch  mit  Bariumsulfat 
dient  als  Papierfärbemittel.  In  der  Glasfabrikation  erzielt  man  mit  Schwefelcadmium 
.gelbe  Färbungen,  die  purpurrote  Anlauffarben  zeigen  (E.  Grieshammer,  Sprechs.  43, 
153,  165).  In  der  Glastechnik  dient  es  als  Färbungs-  und  Trübungsmittel  zur  Erzeu- 
gung eines  tiefen  gelben  Tones. 

Literatur:  G.  Zerr  und  R.  Rübenkamp,  Handbuch  der  Farbenfabrikation.  Berlin  1909. 

E.  Schuchard,  G.  Cohn. 

Cadmiumverbindungen.  Cadmiumsalze  sind  farblos  oder  weiß,  wasser- 
löslich, röten  blaues  Lackmuspapier,  schmecken  widrig  metallisch  und  wirken 
brechenerregend.  Beim  Glühen  verlieren  sie  ihre  Säure,  wenn  diese  flüchtig  ist. 
Zink  fällt  metallisches  Cadmium  in  Dendriten  aus.  Schwefelwasserstoff  und  Alkali- 
sulfhydrate fällen  Schwefelcadmium,  das  anfangs  citronengelb,  später  pommeranzen- 
gt\b  erscheint  und  im  Überschuß  der  Sulfhydrate  unlöslich  ist,  Alkalihydroxyde 
weißes  Cadmiumhydroxyd,  unlöslich  im  Überschuß  der  Reagenzien,  sehr  leicht  löslich 
in  etwas  Ammoniak.  Alkalicarbonate  geben  einen  Niederschlag  von  Cadmiumcarbonat, 
Oxalsäure  einen  solchen  von  Cadmiumoxalat,  leicht  löslich  in  Ammoniak,  Cyan- 
kalium  einen  solchen  von  Cadmiumcyanid,  leicht  löslich  in  überschüssiger  Cyan- 
kaliumlösung.  Ferrocyankalium  gibt  eine  weiße,  Ferricyankalium  eine  gelbe  Fällung. 
In  Wasser  unlösliche  Cadmiumsalze  werden  von  Schwefel-,  Salz-  und  Salpetersäure 
sowie  von  Ammoniumsulfat,  -nitrat  und  -chloridlösungen  aufgenommen. 

Die  Empfindlichkeitsgrenze  von  Natriumhydroxyd  auf  Cadmium  beträgt 
1:50000,  von  Soda  1:20000,  von  Ferrocyankalium  1:10000,  von  Natrumsulfid 
1:250000  (B.  Neumann,  Ch.  Ztg.  20,  763  [1896]).  Der  Nachweis  von  Cadmium- 
verbindungen geschieht  durch  die  angegebenen  Reaktionen.  Cadmiumverbindungen 
geben  ferner  einen  regenbogenfarbigen  Beschlag,  wenn  man  sie  mit  Soda  auf  der 
Kohle  vor  dem  Lötrohr  erhitzt.  Zur  quantitativen  Bestimmung  fällt  man  das 
Metall  als  Carbonat  oder  Sulfid  und  bringt  es  als  Oxyd,  Sulfid  oder  Sulfat  zur 
Wägung,  kann  es  aber  auch  als  solches  elektrolytisch  abscheiden. 

Cadmium  ähnelt  in  seinen  physiologischen  Eigenschaften  dem  Zink  und 
dem  Quecksilber.  Es  wirkt  vorwiegend  lähmend  auf  das  Zentralnervensystem  und 
beeinflußt  zuletzt  das  Muskelsystem.  Die  Cadmiumsalze  sind  giftig.  Unter  die  Haut 
oder  in  den  Magen  gebracht,  verursachen  sie  Entzündungen  der  Schleimhäute  des 
Magens  und  der  Eingeweide.  Die  toxische  Dosis  bei  subcutaner  Injektion  liegt 
unter  0,3  g".  Als  Gegengift  wird  Albumin  in  Gegenwart  von  Alkalicarbonat  gegeben. 
Cadmiumsulfat  besitzt  antiseptische  Eigenschaften,  ferner  wird  es  äußerlich  als  Augen- 
heilmittel ähnlich  dem  Zinksulfat  verwendet. 

Die  Cadmiumsalze  sind  zuerst  von  Stromeyer  (Schweigüers  Joum.  22,  370 
J1818])  genauer  untersucht  worden. 

Cadmiumacetat  s.  Essigsäure. 
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Cadmiumbromid,  Cd  ßr2,  aus  seinen  Komponenten  bei  Rotglut  oder  durch 
Kochen  mit  Wasser  erhalten  (Berthelot,  A.  eh.  [2]  44,  378  [1830]),  schmilzt  bei 
580°  und  sublimiert  beim  Erhitzen  in  weißen,  perlglänzenden  Blättchen.  Kp  863°; 
Dy*  5,196.  Die  Verbindung  löst  sich  klar  und  farblos  in  Aceton.  Von  Wasser- 
stoff wird  sie  bei  Rotglut  reduziert.  Sie  bildet  ein  Mono-  und  ein  Tetrahydrat. 
Letzteres  krystallisiert  in  langen  weißen  Nadeln,  die  bei  100°  2  Mol.  Wasser,  den 
Rest  bei  höherer  Temperatur  verlieren.  Das  Salz  wird  in  der  Photographie  ver- 
wendet. 

Cadmiumcarbonat,  CdCOv  wird  durch  Fällen  einer  Cadmiumsulfatlösung 
als  weißer  Niederschlag  erhalten,  der  gut  ausgewaschen  und  getrocknet  wird.  Er 
dient  zur  Erzeugung  dunklerer  Cadmiumgelbsorten,  s.  Cadmiumfarben. 

Cadmiumchlorid,  CdCl2,  bildet  eine  durchsichtige,  metallisch  glänzende  Masse, 
die  beim  Erhitzen  in  durchsichtigen  Blättchen  sublimiert  und  an  der  Luft  zu  einem 
weißen  Pulver  zerfällt.  Schmelzp.  566-570°;  Kp  964°;  D?  4,049.  1  T.  löst  sich  bei 
20°  in  0,71  T.  Wasser,  bei  80°  in  0,70  T.,  bei  100°  in  0,67  T.  Die  Lösungen  sind 
stark  dissoziiert.  Es  wird  ferner  von  Methyl-  und  Äthylalkohol,  Essigäther  und  Aceton 
aufgenommen.  Es  bildet  Hydrate  mit  1,  2,  4  und  5  Mol.  Wasser.  Das  Monohydrat 
krystallisiert  in  langen  Nadeln,  das  Tetrahydrat  in  großen  Prismen.  Das  Cadmium- 
chlorid des  Handels  ist  stets  zinkhaltig. 

Cadmiumjodid,  Cd  J2,  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  das  Metall  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  erhalten,  krystallisiert  in  glänzenden,  hexagonalen  Tafeln  vom 
Schmelzp.  404°;  Kp  708-719°;  DT  5,9738.  Bei  0°  lösen  sich  44,39  T.,  bei  100° 
56,08  T.  in  100  T.  Wasser.  Das  Salz  ist  im  Dampfzustand  partiell  dissoziiert.  Es 
wird  in  der  Photographie  verwendet. 

Cadmiumnitrat,  Cd(N03)2-\- 4fi2ö,  krystallisiert  in  strahlig  vereinigten,  zer- 
fließlichen  Säulen  und  Nadeln.  Schmelzp.  59,5°;  Kp  132°;  D"  2,460.  Es  existieren 
auch  Hydrate  mit  2  und  mit  9  Mol.  Wasser. 

Cadmiumoxyd,  CdO,  kommt  als  Mineral  in  regulären  Oktaedern  vor.  Es  ist 
von  braunroter,  braungelber  oder  dunkelbrauner  Farbe.  Unschmelzbar  verflüchtigt 
es  sich  von  700°  ab  wenig,  bei  1000°  völlig  (Doeltz  und  Graumann,  Met.  3, 
372).  Bei  letzterer  Temperatur  dissoziiert  es  im  Vakuum  in  Sauerstoff  und  Metall, 
das  sich  als  Spiegel  abscheidet  (F.Damm  und  F.Krafft,  B. 40, 4775  [1907]);  A.Colson, 
C  r.  129,  825  [1899]).  Durch  Kohle  wird  das  Oxyd  schon  bei  700°  deutlich  reduziert, 
sehr  leicht  und  glatt  durch  Wasserstoff  bei  270-300°  (F.  Glaser,  Z.  anorg.  Ch.  36, 
15  [1903]),  ferner  durch  Kohlenoxyd.  In  letzterem  Falle  entsteht  zunächst  Cadmium- 
suboxyd  und  dann  erst  Metall  (Fr.  Brislee,  Proc.  ehem.  Soc.  23,  286  [1907]).  Die 
Bildung  von  Cadmiumsuboxyden  {Cd^O  und  Cd20)  geht  sehr  wahrscheinlich  auch 
in  der  Muffel  vor  sich,  da  die  Rückstände,  wenn  keine  sonstigen  färbenden  Bestand- 
teile vorhanden  sind,  genau  wie  die  Suboxyde  grün  gefärbt  sind.  Die  Reduk- 
tionstemperatur des  Cadmiumoxyds  für  Kohle  und  Kohlenoxyd  liegt  ca.  300  —  400° 
unter  der  des  Zinks.  Dieses  Verhalten  ermöglicht  die  hüttenmännische  Trennung 
beider  Metalle  (s.  Cadmium).  Im  Chlorstrom  erhitzt,  geht  Cadmiumoxyd  in  Cadmium- 
chlorid über.  Das  Oxyd  wird  durch  Verbrennung  des  Metalls  an  der  Luft  oder 
durch  Glühen  seines  Nitrats,  Carbonats  oder  Hydroxyds  meist  amorph  erhalten. 
Glüht  man  es  im  Sauerstoffstrom,  so  geht  es  in  dunkelrote  kubische  Krystalle  über. 

Cadmiumhydroxyd,  Cd(OM)2,  ist  ein  weißes  amorphes  Pulver.  D^  4,79. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Säuren  und  Salmiaklösung.  Es  entsteht,  wenn  man  Cadmium- 
oxyd mit  verdünnter  Kalilauge  behandelt  oder  wenn  man  Cadmiumsalze  mit  Alkalien 
fällt.    Aus  Ammoniaklösung  scheidet  es  sich  krystallinisch  ab. 
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Cadmi um sulfat,  CdSÖ4,  bildet  orthorhombische,  abgeplattete  Prismen,  welche 
luftbeständig  sind  und  Rotglut  vertragen.  D15  4,72.  Die  Verbindung  wird  von 
Wasserstoff  bei  Rotglut  zu  Cadmiumsulfid  reduziert.  Das  übliche  Salz  krystallisiert 
monoklin  mit  8/3  Mol.  Kxystallwasser.  Es  ist  luftbestähdig,  verwittert  aber,  wenn 
es  Verunreinigungen  enthält,  wie  namentlich  bei  Abscheidung  aus  saurer  Lösung. 
Z)2,939;  spezifische  Wärme  bei  17°  0,2225.  Die  gesättigte  Lösung  enthält  bei  0°  43,01  %f 
bei  15°  43,20%,  bei  74,5°  46,7%  (Maximum),  bei  100°  37,8%  wasserfreies  Salz. 
Mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle  bildet  Cadmiumsulfat  Doppelsalze,  die  mit  den 
entsprechenden  des  Zinks  und  des  Magnesiums  isomorph  sind.  Zur  Darstellung 
des  Sulfats  löst  man  Cadmium  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  dampft  die  Lösung 
ein.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Sulfat  in  großen  harten  und  farblosen  Krystallen 
aus.    Es  wird  zur  Herstellung  von  Cadmiumgelb  gebraucht. 

Cadmiumsulfat  liefert  ferner  Hydrate  mit  1  und  7  Mol.  Krystallwasser. 

Cadmiumsulfid  s.  Cadmiumgelb  unter  Cadmiumfarben. 

Schließlich  sei  erwähnt,  daß  in  der  Porzellanfabrikation  zur  Erzeugung  von 
Lüstern  Cadmiumresinat  verwendet  wird,  das  durch  Fällen  von  Cadmiumlösungen 
mit  Harzseifen  gewonnen  wird.  Bei  vorsichtigem  Brennen  gibt  es  einen  festhaftenden 
schönen,  rötlichgelben  Überzug,  der  in  vielen  Fällen  das  Gold  ersetzen  kann. 

G.  Cohn. 

Cadogel  (Chinoin,  Fabrik  Chem.  Produkte,  Berlin),  als  „Teerkolloid" 
deklariert,  wird  durch  fraktionierte  Destillation  aus  Wachholderteer  (Oleum  cadinum) 
gewonnen.  Wurde  1913  von  Ungarn  aus  als  reizloses  Teerpräparat  empfohlen.    Zernik. 

Caesium,  Cs,  Atomgewicht  132,81,  ist  ein  silberweißes  Metall  das  in  kleinen 
glänzenden  Krystallen  erhalten  werden  kann.  Seine  Härte  beträgt  in  der  Skala  von 
Rydberg  0,2;  Schmelzp.  26,5°;  /C/?670°;  D20 1,87;  spezifische  Wärme  zwischen  00 und  26° 
0,04817.  Es  reagiert  auf  das  heftigste  mit  Luft  und  Wasser,  entflammt  selbst  in  absolut 
•trockenem  Sauerstoff  und  zersetzt  Wasser,  indem  es  mit  rotvioletter  Flamme  verbrennt. 

Caesium  ist  das  elektropositivste  aller  bekannten  Elemente.  Für  gewöhnlich  einwertig,  kann  es 
auch  3-  und  5wertige  Verbindungen  eingehen.  Es  zeigt  starke  Ionisierungstendenz,  mit  der  die  große 
Löslichkeit  seiner  Salze  im  Einklang  steht.  Mit  Rubidium  und  Kalium  ist  es  verschwistert,  trotzdem 
es  in  vielen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  eine  extreme  Stellung  einnimmt.  Die  Salze 
der  3  Elemente  sind  isomorph  und  gleichen  sich  bis  auf  Flammenfärbung,  Spektrum  und  manchmal 
abweichende  Löslichkeit.  Besonders  charakteristisch  für  Caesium  ist  seine  Fähigkeit,  in  salzsaurer 
Lösung  mit  vielen  Halogenverbindungen,  namentlich  Antimon-  und  Zinnchlorid,  schwer  lösliche 
Fällungen  zu  geben.  Verbindungen  des  Caesiums  vermögen  im  Gegensatz  zu  denen  des  Kaliums  die 
Vegetation  nicht  zu  unterhalten  und  wirken  auf  Pflanzen  als  Gift. 

Caesium  war  das  erste  Metall,  das  R.  Bunsen  durch  Spektralanalyse  entdeckte, 
u.  zw.  1860  in  den  Mutterlaugen  der  Dürkheimer  Solquellen  (R.  Bunsen  und 
Kirchhoff,  P.A.  113,  342  [1861];  119,  1  [1863];  A.  122,  347  [1862];  125,  367 
[1863]).  Den  Namen  erhielt  es  von  seinen  2  charakteristischen  blauen  Spektral- 
linien (caesius  blaugrau,  himmelblau).  In  der  Natur  ist  es  in  geringer  Menge,  aber  weit 
verbreitet  als  Begleiter  der  übrigen  Alkalimetalle.  Stark  caesiumhaltig  (32%  Cs)  ist  nur 
der  auf  Elba  sehr  selten  vorkommende  Pollux,  ein  Aluminium-Caesiumsilicat,  der 
sich  in  geringerer  Qualität  auch  in  Amerika  findet  (F.  Pjsani,  C.  r.  58,  714  [1864]). 

Zur  Darstellung  von  Caesiumverbindungen  löst  man  den  feingepulverten 
Pollux  durch  Kochen  mit  Flußsäure  auf,  fällt  die  Antimonchloriddoppelverbindung 
aus  und  zerlegt  sie  mit  Ammoniak.  Aus  dem  Filtrat  gewinnt  man  durch  zweckmäßige 
Verarbeitung  Caesiumnitrat.  Zur  Trennung  von  den  übrigen  Alkalimetallsalzen 
eignen  sich  besonders  die  Alaune.  Caesiumalaim  ist  schwerer  löslich  als  Rubidium- 
und  Kaliumalaun;  Caesiumcarbonat  ist  in  Alkohol  leicht  löslich,  Rubidiumcarbonat 
schwer.  Caesiummetall  wurde  zuerst  durch  Elektrolyse  eines  geschmolzenen  Gemisches 
von   Caesium    und    Bariumcyanid    erhalten.    Bequemer  gewinnt    man    es    aus    dem 
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Hydroxyd  oder  besser  Carbonat  durch  Reduktion  mit  Magnesium  (H.  Erdmann 
und  A.  E.  Menke,  Am.  Soc.  21,  259  [1899];  E.  Graefe  und  M.  Eckhardt, 
Z.anorg.Ch.  22,  158  [1899]).  Das  sorgfältigst  getrocknete  Gemenge  der  Materialien 
wird  im  Wasserstoffstrom  in  einem  eisernen  Rohr  erhitzt.  Das  Metall  wird  in 
heftiger  Reaktion  frei  und  destilliert  in  eine  mit  flüssigem  Paraffin  gefüllte  Vor- 
lage über.  Die  Ausbeute  ist  quantitativ. 

Caesiumbromid,  CsBr,  bildet  kubische  Krystalle.  D;°  4,380. 

Caesiumcarbonat,  Cs2C03,  durch  Glühen  des  Nitrats  mit  Oxalsäure  erhalten,  ist  eine 
sandige,  stark  hygroskopische  Masse,  die  sich  in  Wasser  unter  starker  Wärmeentwicklung  mit 
alkalischer  Reaktion  löst.  Alkohol  löst  bei  19°  \\,\  g,  bei  seinem  Kp  20,1  ^  in  100  T.  Es  nimmt 
auch  Krystallwasser  auf. 

Caesiumchlorid,  CsCl,  bildet  kleine  Würfel.  Schmelzp  631°;  D\°  3,972.  Es  ist  auch  in 
wässeriger  Lösung  etwas  flüchtig.  Bei  0°  lösen  sich  \6\,4  g,  bei  119,4°  290^  in   100  g-  Wasser. 

Caesiumhydroxyd,  CsOH,  die  stärkste  bekannte  Base,  aus  dem  Sulfat  mit  Bariumhydroxyd 
oder  dem  Metall  durch  Einwirkung  von  Wasser  dargestellt,  ist  auch  in  Alkohol  leicht  löslich. 

Caesiumjodid,  CsJ,  weiße  kubische  Krystalle,  Schmelzp  621°,  D25  4,510.  100  T.  Wasser 
lösen  bei  0°  44  T. 

Caesiumnitrat,  CsN03,  hexagonale  Prismen.  Schmelzp.  414°.  D™  3,687.  Bei  0°  lösen  sich 
9,33,  bei  50°  64,4,  bei  100°  197  T.  in  100  T.  Wasser.  Die  Verbindung  ist  in  absolutem  Alkohol  nur 
wenig  löslich.  Sie  schmeckt  wie  Salpeter. 

Caesiumoxyd,  Cs20,  besteht  aus  orangeroten  Krystallen,  die  bei  250°  fast  schwarze,  bei 
-  180°  hellgelbe  Färbung  annehmen.  D%  4,36.  Die  Substanz  verflüchtigt  sich  leicht  beim  Erhitzen 
im  Vakuum.  Mit  Wasser  reagiert  sie  äußerst  heftig. 

Caesiumsulfat,  Cs2504,  harte,  luftbeständige,  rhombische  Krystalle  vom  Schmelzp.  1019°. 
£>2°  4,2433.  Bei  0°  lösen  sich  167,1  T.,  bei  50°  194,9  T.,  bei  100°  220,3  T.  in  100  T.  Wasser.  Die 
Verbindung  gibt  mit  Aluminium-  und  Ferrisulfat  sowie  mit  den  Sulfaten  der  2wertigen  Metalle 
Doppelsalze,  die  durch  große  Kry stal  1  i sat i onsf äh igkeit  ausgezeichnet  sind. 

Der  analytische  Nachweis  der  Caesiumverbindungen  geschieht  durch  das 
Flammenspektrum  und  die  schwerlöslichen  Doppelchloride  mit  Zinn  und  Antimon, 
die  quantitative  Trennung  von  den  Begleitmetallen  durch  die  oben  angegebenen 
Methoden.  Gewogen  wird  Caesium  meist  als  Chlorid  oder  Sulfat.  Technische  Bedeu- 
tung haben  die  Caesiumverbindungen  bis  jetzt  nicht  G.  Cohn. 

Cajeputöl  s.  Riechstoffe. 

Calcidum,  gesättigte  wässerige  Calciumchloridlösung,  zur  Verhütung  des  Ein- 
frierens von  Acetylenentwicklern  u.  dgl.  empfohlen.  Zemik. 

Calcium,  Ca,  Atomgewicht  40,07,  ist  ein  silberweißes,  glänzendes  Metall,  das 
sich  hämmern,  zu  Drähten  ausziehen,  schneiden  und  feilen  läßt.  Die  Angaben  über 
sein  spez.  Gew.  sind  sehr  verschieden.  Nach  älteren  Daten  soll  es  1,85  bzw.  1,58 
und  auch  1,52  betragen.  Nach  einer  neueren  Bestimmung  hatte  ein  99,4%iges 
Metall  das  spez.  Gew.  1,4135.  Der  Schmelzp.  wurde  durch  Erhitzen  im  Vakuum 
in  einem  Kalkschiffchen  bei  760°  gefunden.  Das  fein  verteilte  Metall  ist  an  der 
Luft  sehr  unbeständig,  hingegen  hält  es  sich  in  kompakten  Stücken  längere  Zeit. 
Die  Unbeständigkeit  hat  ihre  Ursache  in  der  großen  Oxydationsfähigkeit  des 
Metalls;  es  wirkt  auch  auf  Metalloxyde  mit  großer  Heftigkeit,  z.  B.  ist  beim  Hämmern 
des  fein  verteilten  Metalls  auf  einem  rostigen  Amboß  ein  explosionsartiger  Knall 
vernehmbar.  Es  wird  in  dicken  Stangen,  für  bestimmte  Zwecke  auch  abgedreht,  in 
den  Handel  gebracht  und  wird  am  besten  auch  in  dieser  Form  unter  Petroleum 
aufbewahrt.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  lebhafter  Feuererscheinung,  wobei 
es  sich  sowohl  mit  Sauerstoff  als  auch  mit  Stickstoff  verbindet.  Seine  Stickstoffver- 
bindung Ca3N2  ist  durch  Erhitzen  des  Metalls  im  Stickstoff  ström  bis  zur  Rotglut 
erhalten  worden.  Es  verbindet  sich  in  der  Hitze  auch  mit  den  Elementen  Schwefel, 
Selen,  Tellur,  Chlor,  Brom,  Jod,  Phosphor,  Arsen,  Wismut,  Kohlenstoff  und  Silicium. 
Es  hat  zu  verschiedenen  Metallen  eine  große  Verwandtschaft,  so  daß  eine  ganze 
Reihe  von  Legierungen,  wie  z.  B.  mit  Magnesium,  Aluminium,  Zink,  Nickel  und  Zinn, 
dargestellt  worden  sind.  Es  reduziert  nicht  nur  Metalloxyde,  sondern  auch  Schwefel- 
dioxyd, Stickoxyd,  Phosphorpentoxyd,  Borsäure,  Kieselsäure,  Kohlendioxyd,  Kohlen- 
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oxyd.  Auch  Schwefelwasserstoff,  Kohlenwasserstoffe  und  Chlorverbindungen  der 
Metalloide  werden  durch  Calcium  zersetzt.  Von  wässerigen  Säuren  wird  es  mit 
Leichtigkeit  gelöst,  von  konz.  Salpetersäure  wird  es  nicht  angegriffen,  rauchende 
und  wasserfreie  Schwefelsäure  wird  in  der  Kälte  reduziert.  Gegen  Ammoniakgas 
ist  es  in  der  Kälte  indifferent,  in  der  Hitze  reagiert  es  mit  ihm  unter  Bildung  von 
Nitrid  und  Hydrid.  Wird  es  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  erhitzt,  so  entzündet 
es  sich  bei  beginnender  Rotglut  und  bildet  das  Hydrid  CaH2,  das  auch  technisch 
dargestellt  wird. 

Darstellung.  Calcium  ist,  trotzdem  es  schon  Davy  1808  isoliert  hatte  und 
die  Bedingungen  seiner  Reindarstellung  1855  von  Bunsen  und  Matthiessen  fest- 
gestellt worden  waren,  erst  im  ersten  Jahrzehnt  unseres  Jahrhunderts  in  die  Reihe 
der  technisch  darstellbaren  Metalle  getreten.  Die  einschlägige  Industrie  ist,  nachdem 
in  wissenschaftlichen.  Instituten  erfolgreich  vorgearbeitet  worden  war,  mit  großem 
Eifer  zur  Ausarbeitung  technischer  Verfahren  geschritten,  die  ihr  auch  gelangen,  so 
daß  das  Metall  zu  verhältnismäßig  billigem  Preise  auf  den  Markt  gebracht  werden 
konnte.  Die  großen  Hoffnungen,  die  an  diesen  großen  technischen  Erfolg  geknüpft 
worden  waren,  sind  jedoch  nur  zum  geringen  Teil  erfüllt  worden,  weil  die  Ver- 
wendung des  Calciums  noch  sehr  beschränkt  ist. 

Davy  gelang  die  Isolierung  des  Metalls  dadurch,  daß  er  feuchtes  Calciumhydroxyd  für  sich  oder 
mit  Quecksilberoxyd  gemischt  zu  einem  Schälchen  formte,  dieses  auf  ein  mit  dem  positiven  Pol  ver- 
bundenes Platinblech  stellte  und  den  negativen  Pol  in  Quecksilber,  das  sich  in  dem  Schälchen 
befand,  tauchte.  Das  entstandene  Calcium  bildete  ein  Amalgam,  aus  dem  es  durch  Erhitzen  befreit 
werden  konnte;  spätere  Untersuchungen  lassen  aber  vermuten,  daß  Davy  nur  ein  silicium-  und 
quecksilberhaltiges  Metall  in  Händen  hatte.  Nach  ihm  versuchten  Berzelius  und  Faraday  die 
Darstellung  des  Calciums,  letzterer  durch  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorids;  dieser  Weg  führte 
aber  vorläufig  wegen  der  leichten  Verbrennbarkeit  des  Metalls  nicht  zum  Ziel. 

Nachdem  Bunsen  1854  durch  Elektrolyse  einer  salzsauren,  siedend  heißen  Chlorcalciumlösung 
mit  einem  amalgamierten  Platindraht  als  Kathode  ein  calciumreiches  Amalgam  erhalten  hatte,  führten 
seine  gemeinsam  mit  Matthiessen  ausgeführten  Versuche  im  nächsten  Jahre  zu  dem  großen  Erfolg, 
das  Calcium  zum  erstenmal  in  reinen  Kugeln  erhalten  zu  haben.  Diese  Forscher  beschritten  den 
Weg  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorcalciums  und  erkannten  bald  die  große  Schwierigkeit, 
die  darin  besteht,  daß  das  abgeschiedene  Metall  infolge  seines  geringen  spez.  Gew.  in  der  schwereren 
Schmelze  emporsteigt  und  an  der  Oberfläche  verbrennt,  ehe  es  zu  größeren  Kugeln  ange- 
wachsen ist.  Bei  dem  Versuch,  das  Ende  der  Kathode  mit  einer  Glocke  aus  Glas  oder  Ton  zu 
überdachen,  wurde  aus  letzteren  Silicium  reduziert,  welches  als  schwarzes  Pulver  in  dem  aus- 
geschiedenen Calcium  verblieb  und  das  Zusammenschmelzen  verhinderte.  Matthiessen  schlug  nun 
3  Wege  ein,  um  zu  größeren  Körnern  zu  gelangen. 

Das  erste  Verfahren  bestand  darin,  daß  man  in  das  geschmolzene  Calciumchlorid  einen  Platin- 
draht tauchte,  der  als  negativer  Pol  mit  dem  ausgeschiedenen  Calcium  eine  Legierung  bildete.  Dieses 
verunreinigte  Calcium  besaß  natürlich  ein  höheres  spez.  Gew.  als  die  Schmelze  und  tauchte  darin 
unter.  Nach  dem  zweiten  Verfahren  wurde  ein  Gemisch  von  Chlorcalcium  und  Chlorstrontium  ein- 
geschmolzen und  dann  die  Temperatur  so  reguliert,  daß  sich  an  dem  negativen  Pol  eine  erstarrte 
Kruste  an  der  Oberfläche  der  Schmelze  bildete.  Nach  Unterbrechung  der  Elektrolyse  fand  man  in 
der  erkalteten  Masse  fein  verteilte  Körner  von  ausgeschiedenem  Calciummetall.  Ein  dritter  Weg  führte 
dadurch  zu  kleinen  Kügelchen  von  geschmolzenem  Metall,  daß  man  die  Elektrolyse  von  geschmolzenem 
Chlorid  mit  Hilfe  eines  negativen  Pols  vornimmt,  der  aus  einem  zugespitzten  Eisendraht  besteht. 
Die  Spitze  dieses  Drahtes  wird  nun  unmittelbar  unter  die  Oberfläche  der  Schmelze  getaucht,  was  zur 
Folge  hat,  daß  das  Metall  oben  schwimmt  und  durch  Adhäsion  an  der  Drahtspitze  haftet.  Die 
dünne  Schicht  der  Schmelze,  die  sich  über  dem  Metall  befindet,  schützt  das  ausgeschiedene  Metall 
vor  Verbrennung. 

Ein  weiteres  Verfahren  von  Bunsen  und  Matthiessen  bestand  darin,  daß  sie  ein  Gemisch 
von  Chlorcalcium,  Chlorstrontium  und  Salmiak  bis  zur  Verflüchtigung  des  letzteren  in  einem 
hessischen  Tiegel  erhitzten,  in  die  Schmelze  einen  als  positiven  Pol  dienenden  Eisenzylinder  stellten 
und  in  letzteren  eine  enge  Tonzelle  senkten,  welche  ebenfalls  mit  der  geschmolzenen  Mischung  gefüllt 
wurde.  Die  Tonzelle  diente  zur  Aufnahme  des  negativen  Poles,  der  aus  einer  Stricknadel  oder  einem 
dünnen  Kohlenstab  bestand.  Die  Heizung  wurde  so  reguliert,  daß  sich  in  der  Tonzelle  eine  Kruste 
an  der  Oberfläche  bildete,  unter  welcher  sich  das  abgeschiedene  Metall  sammelte.  Bei  Verwendung 
des  Stromes  von  6  Kohle-Zink-Elementen  und  etwa  einstündiger  Versuchsdauer  wurden  größere 
Mengen  Calcium,  darunter  auch  erbsengroße  Stücke  erhalten.  Bei  anderen  Versuchen  benutzten  die- 
selben Forscher  dünnen  Klaviersaitendraht  als  negativen  Pol,  den  sie  zeitweise  aus  der  Schmelze,  die 
an  der  Oberfläche  eine  halberstarrte  Kruste  hatte,  herauszogen,  um  das  abgeschiedene  Metall  in  eine 
Reibschale  abzudrücken.  Sie  zogen  auch  die  Drahtspitze  in  einzelnen  Intervallen  so  weit  aus  der 
Schmelze  heraus,  bis  ein  kleiner  elektrischer  Flammenbogen  entstand,  der  ein  Zusammenschmelzen 
des  sich  pulverförmig  abscheidenden  Metalls  zur  Folge  hatte. 
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i  Borchers  beschrieb  1893  einen  Apparat,  in  dem  er  eine  Kathodenstromdichte  von  1  Ampere 
pro  qmm  benutzte,  da  er  auf  Grund  der  MATTHlESSENschen  Versuche  zu  der  Überzeugung  gekommen 
war,  daß  dies  die  Hauptbedingung  einer  erfolgreichen  Elektrolyse  ist.  Die  zweite  Bedingung,  die  ein- 
zuhalten war,  war  die  hohe  Temperatur  der  Kathode  und  die  dritte  eine  möglichst  niedrige  Temperatur 
der  Schmelze.  Das  Calciummetall  hat  nämlich  die  Neigung,  sich  schwammig,  d.  h.  mit  Schmelze 
durchsetzt,  abzuscheiden,  und  läßt  sich  später  nicht  mehr  zusammenschmelzen.  Die  Kathode  muß 
also  eine  sehr  hohe  Temperatur  haben,  damit  sich  das  Metall  gleich  in  geschmolzenem  Zustand 
abscheidet.  Andererseits  darf  die  Schmelze  nicht  zu  hoch  erhitzt  sein,  weil  sich  sonst  das  Metall  als 
Subchlorid  löst,  was  zur  Folge  hat,  daß  durch  Entstehung  eines  Reststromes  große  Stromverluste  ent- 
stehen. Das  Subchlorid  wird  nämlich  an  der  Anode  zum  Chlorid  zurückverwandelt,  das  Chlorid 
nimmt  an  der  Kathode  wieder  Metall  auf  u.  s.  f.,  so  daß  der  größte  Teil  des  Stromes  zur  Unterhaltung 
dieses  Wechselspieles  nutzlos  verbraucht  wird.  Eine  große  Schwierigkeit  bietet  der  große  Wärme- 
ausdehnungskoeffizient des  Metalls.  Wenn  es  an  der  Kathode  überhitzt  wurde,  so  wurde  sein 
spez.  Gew.  leichter  als  das  der  Schmelze,  so  daß  es  an  die  Oberfläche  kam  und  verbrannte;  wurde 
es  andererseits  kälter  gehalten,  so  wuchs  es  an  der  Kathode  zu  einem  größeren  Stück  an,  wodurch 
die  Stromdichte  zu  klein  wurde.  Das  kalte  Metall  sank  nun  zu  Boden  und  löste  sich  entweder  in 
der  Schmelze  oder  wurde  durch  das  Gefäßmaterial  verunreinigt.  Die  Erfüllung  der  oben  erwähnten 
Bedingung  der  Elektrolyse  geläng  Borchers  durch  eine  sinnreich  konstruierte  negative  Elektrode,  die 
aus  einem  eisernen  Rohr  bestand,  an  deren  unterem  geschlossenen  Ende  ein  dünner  Eisenstift  an- 
gebracht war.  Das  obere  offene  Ende  diente  zur  Aufnahme  einer  Vorrichtung,  die  zur  Kühlung 
dieser  Elektrode  mit  Wasser  bestimmt  war.  Durch  die  Wasserkühlung  entstand  an  dem  Eisenrohr 
eine  erstarrte  Kruste,  und  nur  der  dünne  Eisenstift,  der  durch  die  hohe  Stromdichte  zum  Glühen  kam 
und  den  Strom  durchließ,  tauchte  einige  Millimeter  in  die  Schmelze.  Wenn  das  ausgeschiedene 
Metall  zu  einer  bestimmten  Größe  angewachsen  war,  löste  es  sich  vom  Eisenstift  und  sank  in  dem 
Schmelzgefäß  unter.  Bei  diesem  Versuche  waren  die  Ausbeuten  sehr  gering,  und  das  erhaltene 
Metall  unrein. 

Rathenau  und  Suter  haben  1896  auf  ein  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Alkali-  und  Erd- 
alkalimetallen das  D.  R.  P.  96672  erhalten,  bei  welchem  das  sich  ausscheidende  Metall  an  den  die 
Oberfläche  der  Schmelze  nur  capillar  berührenden  Kathoden  festgehalten  wird.  Die  Kathoden,  durch 
deren  geeignete  Dimensionierung  die  Kathodenstromdichte  beliebig  geändert  werden  kann,  haben 
die  Form  von  vertikalen  Stäben  und  sind  so  geformt,  daß  sie  das  anhaftende  Metall  gegen  Oxy- 
dation schützen.  Letzteres  kann  sich  aus  dem  Grunde  nicht  in  erheblichem  Maße  auflösen,  weil  es 
sich  teilweise  außerhalb  der  Schmelze  befindet.  Dieses  Verfahren  der  »Berührungselektroden"  hat  sich 
weniger  zur  Gewinnung  des  Calciums,  als  zu  der  der  Alkalimetalle  bewährt. 

Moissan  (C.  r.  126,  1753  [1896])  hat  das  Metall  im  Jahre  1898  durch  Elektrolyse  von  geschmol- 
zenem Jodcalcium  in  größeren  Mengen  hergestellt.  Da  aber  dieses  Ausgangsmaterial  zu  teuer  ist, 
kommt  es  für  die  technische  Darstellung  nicht  in  Betracht. 

Im  Jahre  1902  erzielten  Borchers  und  Stockem  wesentlich  bessere  Resultate 
durch  Anpassung  einer  für  die  Alkalimetallgewinnung  benutzten  Ofenkonstruktion 
an  die  speziellen  Erfordernisse  der  Calciumgewinnung.  Ein  aus  Kohlestäben  zu- 
sammengefügtes zylindrisches  Gefäß,  dessen  Boden  mit  Fluorcalcium  bedeckt  war, 
diente  als  Anode  und  ein  dünner  längerer  Eisenstift,  der  vom  Boden  bis  beinahe 
an  den  oberen  Rand  des  Kohlegefäßes  ragte,  als  Kathode.  Der  über  dem  ein- 
gestampften Fluorcalcium  befindliche  Raum  wurde  mit  Chlorcalcium  angefüllt  und 
dieses  durch  Widerstandsstäbe,  die  zwischen  die  Kathode  und  Anode  geklemmt 
wurden,  zum  Schmelzen  gebracht.  Während  der  Elektrolyse  sammelte  sich  an  der 
Kathode  eine  schwammige  Masse  von  ausgeschiedenem  Calcium  an,  die  zeitweise 
mit  einem  Löffel  herausgeschöpft  und  in  Petroleum  getaucht  wurde.  Durch  Zu- 
sammenpressen der  ausgeschiedenen  schwammigen  Masse  mit  einer  glühenden 
eisernen  Zange  konnte  die  Schlacke  aus  ihr  herausgepreßt  und  das  Metall  zu- 
sammengefrittet  werden,  so  daß  Stücke  mit  annähernd  90%  metallischem  Calcium 
erhalten  wurden.  Dieses  Rohmetall  konnte  in  geschlossenen  Eisen-  oder  Nickel- 
gefäßen umgeschmolzen  und  dadurch  gereinigt  werden. 

Auch  Arndt  (Z.  Elektrochem.  8,  861)  beschreibt  1902  einen  einfachen  Apparat,  der  aus  einem 
mit  Schamotte  ausgekleideten  eisernen  Tiegel  bestand,  dessen  Boden  mit  Flußspat  bedeckt  war.  Als 
Kathode  diente  ein  dicker  Eisendraht,  der  bis  auf  einige  Zentimeter  von  einem  Porzellanrohr  um- 
geben war;  ein  Kohlestab  bildete  die  Anode.  Das  Einschmelzen  des  Elektrolyten  geschah  durch  einen 
Lichtbogen,  die  Elektrolyse  wurde  mit  20-25  Ampere  durchgeführt.  Das  Calciummetall  schied  sich  in 
schön  geschmolzenen  Stücken  mit  einem  Reinheitsgrad  von  99  "o  ab. 

In  demselben  Jahre  beschreiben  auch  Ruff  und  Plato  {B.  35,  3612  [1902]; 
D.  R.  P.  153731)  Versuche  zur  Darstellung  des  Calciums,  die  insofern  einen  gewissen 
Fortschritt  bedeuteten,  als  erkannt  wurde,   daß  für  die  Abscheidung  dieses  Metalls 
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die  Einhaltung  einer  ganz  bestimmten  Temperatur  erforderlich  ist.  War  die  Schmelze 
nur  zähflüssig,  so  wurde  wenig  Metall  abgeschieden,  es  bildete  sich  vielmehr  in 
großer  Menge  ein  rötliches  Krystallpulver,  das  sie  für  Calciumchlorür  hielten. 
Wurde  die  Temperatur  zu  hoch  gehalten,  so  schied  sich  das  Calcium  pulverförmig 
ab  und  durchsetzte  die  ganze  Schmelze,  wodurch  natürlich  große  Verluste  durch 
Verbrennung  desselben  entstanden.  Der  hohe  Schmelzp.  des  Chlorcalciums  von  780° 
wurde  nun  durch  Zusatz  von  Flußspat  erniedrigt,  u.  zw.  erwies  sich  ein  Verhältnis 
von  100  T.  Chlorcalcium  zu  16,5  T.  Fluorcalcium  als  das  günstigste.  Der  Schmelzp. 
dieses  Gemisches  liegt  bei  660°  und  ergibt  bei  verhältnismäßig  guten  Ausbeuten 
Metallstücke  mit  99,2-99,3%  Calcium. 

1904  beschrieb  Rathenau  (Z  Elektrochem.  10,  502  [1904];  D.  R.  P.  155433) 
endlich  ein  Verfahren,  nach  dem  heute  die  industrielle  Gewinnung  des  Calciums 
ausgeführt  wird.  Es  besteht  in  einer  Verbesserung  des  oben  erwähnten  Verfahrens 
mit  Berührungselektroden.  Letztere  werden,  wie  erwähnt,  mit  der  Oberfläche  der 
Schmelze  nur  capillar  in  Berührung  gebracht,  und  die  Neuerung  Rathenaus  besteht 
nun  darin,  daß  das  ausgeschiedene  Metall  nicht  mehr  aus  der  Schmelze  heraus- 
geschöpft wird.  Man  läßt  es  vielmehr  in  Berührung  mit  der  kalten  Elektrode 
erstarren  und  hebt  letztere  allmählich  höher,  so  daß  das  Metall  nun  als  Elektrode 
dient  Durch  das  allmähliche  Heben  der  Elektrode  entsteht  ein  Stab  von  metalli- 
schem Calcium,  der  an  seiner  Oberfläche  durch  eine  Kruste  anhaftender  erkalteter 
Schmelze  vor  Oxydation  geschützt  wird  und  in  seinem  Kern  ganz  rein  ist.  Als  Elek- 
trolyt wird  auch  bei  diesem  Verfahren  ein  Gemisch  von  Chlorcalcium  und  Fluor- 
calcium verwendet. 

P.  WÖHLER  (Z.  Elektrochem.  11,  612  [1905])  hat  durch  Laboratoriumsversuche  die  näheren 
Bedingungen  des  RATHENAUschen  Verfahrens  festgestellt.  Er  verwendete  ein  Elektrolysiergefäß  aus 
Eisen  von  solchen  Dimensionen,  daß  die  Schmelze  durch  den  angewendeten  Strom  nicht  vollständig 
im  Fluß  gehalten  wurde,  sondern  an  der  Ofenwandung  fest,  also  nichtleitend,  blieb.  Als  Anode  diente 
ein  Graphitstab,  als  hebbare  Kathode  ein  Eisendraht  von  8  mm  Durchmesser.  Bei  Verwendung 
eines  Stromes  von  38  Volt  und  40  Ampere,  wobei  die  kathodische  Stromdichte  100  Ampere  pro  gern 
war,  wurden  Stromausbeuten  von  82%  erzielt.  Auch  Wöhler  erhielt  die  günstigsten  Ausbeuten  bei 
Verwendung  eines  Elektrolyten,  der  aus  100  T.  Chlorcalcium  und  16,5  T.  Fluorcalcium  bestand. 

Auch  Goodwin  (Am.  Soc.  27,  1403  [1905])  beschreibt  Laboratoriumsversuche,  deren  Ergebnisse 
sich  mit  denen  von  Wöhler  ziemlich  decken.  Er  arbeitete  bei  Temperaturen,  die  zwischen 
660°  und  800°  lagen,  und  die  Stromdichte  an  der  Kathode  betrug  50-250  Ampere  pro  gern. 

In  einer  Versammlung  der  American  Electrochemical  Society  im  Jahre  1910 
berichten  F.  C  Frary,  H.  R.  Bicknell  und  C.  A.  Tronson  über  die  Ampere-Stunden- 
Ausbeute  bei  der  elektrolytischen  Calciumgewinnung.  Die  Hauptbedingung  einer 
guten  Ausbeute  ist  die  Kühlung  der  Calciumstabkathode,  die  rechtzeitig  aus  der 
Schmelze  geholt  werden  muß,  ebenso  die  rechtzeitige  kontinuierliche  Zuführung 
von  weiterem  Elektrolyt.  Wurde  die  Kathode  so  schnell  als  möglich  herausgehoben, 
ohne  einen  Lichtbogen  zu  bilden,  so  betrug  die  Ampere -Stunden -Ausbeute  nie 
weniger  als  45%;  es  wurden  sogar  öfter  nahezu  100%  erzielt.  Wenn  einfaches  Calcium- 
chlorid  als  Elektrolyt  verwendet  wird,  so  werden  höhere  Ausbeuten  erzielt  als  aus 
einem  Chlorid-  und  Fluorid-Gemisch;  auch  ist  das  Arbeiten  damit  wesentlich 
bequemer.  Die  Badspannung  betrug  bei  den  verschiedenen  Versuchen  18  bis 
42  Volt,  so  daß  die  Watt-Stunden-Ausbeute  noch  nicht  10%  ausmacht;  die  schein- 
bar verloren   gehende  überschüssige  Energie   dient  zur   Heizung  des  Elektrolyten. 

Vor  derselben  Versammlung  berichtete  auch  A.  R.  Johnson  über  in  den 
Jahren  1905/06  ausgeführte  Versuche  zu  Darstellung  von  Calcium.  Er  benutzte  einen 
Apparat,  wie  ihn  Rathenau  in  seiner  Patentschrift  beschreibt,  wobei  er  durch 
Bildung  von  Knötchen  an  dem  abgeschiedenen  Metall  und  durch  die  Verunreinigung 
desselben    mit   unzersetztem  Chlorcalcium    Störungen    hatte.    Er  verwendete  daher 
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später  ein  Eisenband  als  Kathode,  das  er  nach  und  nach  aus  der  Schmelze  zog, 
um  das  Metall  sich  an  den  neu  entstehenden  Oberflächen  abscheiden  zu  lassen. 
In  der  Diskussion  bemerkte  Frary  hierzu,  daß  die  Elektrochemischen  Werke  in 
Bitterfeld  nach  dem  RATHENAU-Verfahren  erfolgreich  arbeiten  und  daß  Johnsons 
Mißerfolge  darauf  zurückzuführen  sind,  daß  er  seine  Kathode  nicht  kühlte. 
{Ch.  Ztg.  1910,  1272  und  Ch.  Ztrlbl.  1911,  I,  1107,  1345). 

In  einer  Dissertation  (Darmstadt  1011)  beschreibt  Andersen  Versuche,  das 
Calcium  aus  Gemischen  von  Chlorkalium  und  Chlorcalcium  darzustellen.  Es  sollten 
durch  dieses  Verfahren  die  Nachteile  eines  Zusatzes  von  Fluorcalcium,  die  darin 
bestehen,  daß  bei  der  Elektrolyse  Fluorverluste  auftreten  und  infolge  der  zu- 
nehmenden Basizität  der  Schmelze  eine  ungünstige  Abscheidung  des  Metalls  ein- 
tritt, vermieden  werden.  Andersen  arbeitete  in  einem  wassergekühlten  Eisengefäß, 
in  das  er  eine  aus  Kohlenplatten  bestehende  Anode  und  eine  allmählich  heraus- 
hebbare Kathode,  die  aus  einem  Eisenstab  von  18  mm  Stärke  bestand,  hercinragen 
ließ.  Er  arbeitete  bei  einer  Spannung  von  32  Volt  mit  zwischen  50— 15?  Ampere 
liegenden  Stromstärken  und  einem  Elektrodenabstand  von  100  —  120  mm.  Die 
bestell  Stromausbeuten  (bis  32%)  erzielte  er  bei  Verwendung  eines  Gemisches 
von  85%  Chlorcalcium  und  15%  Chlorkalium.  Das  erzielte  Calciummetall  haite  einen 
Reinheitsgrad  von  etwa  98%  und  enthielt  immer  etwas  Kalium,  welches  wahr- 
scheinlich von  aus  der  Schmelze  mitgerissenem  Chlorkalium  herrührte. 

Verwendung.  Beim  Calciummetall  haben  sich,  wie  schon  eingangs  erwähnt 
wurde,  die  Erwartungen,  die  an  seine  technische  Herstellbarkeit  geknüpft  worden 
sind,  nicht  erfüllt.  Seine  große  Reaktionsfähigkeit  besitzen  auch  andere  Metalle,  mit 
denen  es  wegen  seines  verhältnismäßig  hohen  Preises  nicht  immer  erfolgreich  in 
Wettbewerb  treten  kann.  Es  ist  an  Stelle  der  Alkalimetalle  zum  Entwässern 
organischer  Verbindungen  benutzt  worden,  wobei  ihm  der  Vorteil  der  weniger 
stürmischen  Reaktion  und  der  geringeren  Basizität  seines  Hydroxyds  sehr  zu  statten 
kam.  Man  hat  es  an  Stelle  des  Magnesiums  für  die  GRiGNARDsche  Reaktion  und 
zur  Reduktion  von  oxydischen  Verbindungen  benutzt,  doch  gewährt  es  auch  in  dieser 
Beziehung  keine  besonderen  Vorteile.  Es  sind  auch  Versuche  gemacht  worden,  das 
Calcium  in  der  Metallindustrie  als  Reduktions-  und  Fällungsmittel,  ferner  zum  Ent- 
schwefeln, Entphosphorn  von  Metallschmelzen  zu  benutzen,  doch  haben  diese  kein 
nennenswertes  Absatzgebiet  für  das  Metall  schaffen  können.  Die  großen  Hoffnungen, 
die  an  die  Verwendung  des  Calciummetalls  zur  Herstellung  seines  Hydrids 
geknüpft  worden  sind,  haben  sich  auch  nicht  erfüllt;  denn  es  sind  für  die  die 
Luftschiffahrt  interessierende  Wasserstoffgewinnung  andere,  bequemere,  und  vor 
allen  Dingen  billigere  Ausgangsmaterialien  gefunden  worden. 

Literatur:  Borchers,  Elektro-Metallurgie.  Leipzig  1903  und  H.  Danneel,  Spezielle  Elektro- 
chemie. Halle  a.  S.  1905.  H.  Kellermann. 

Calciumcarbid,  CaC2,  ist  in  reinem  Zustand  eine  farblose,  durchsichtige 
krystallinische  Masse  vom  spez.  Gew.  2,22  bei  18°.  Es  ist  in  allen  bekannten 
Lösungsmitteln  unlöslich.  Technisches  Carbid  enthält  meist  die  Verunreinigungen  der 
Ausgangsmaterialien.  Das  Carbid  hat  stets  krystallinischen  Bruch,  die  frische  Bruch- 
fläche Zeigt  namentlich  bei  hochgradigen  Sorten  irisierende  Krystallflächen.  Die  Farbe 
wechselt  von  graphitähnlich  bis  braungelb.  Die  frische  Bruchfläche  verwittert  bald 
an  der  Luft,  verliert  den  Glanz  und  wird  unansehnlich,  indem  sie  sich  durch  Bildung 
von  Kalk  grau  bis  weiß  färbt.  Mit  Wasser  zersetzt  sich  Calciumcarbid  nach  der 
Gleichung: 

CaC2  +  2H20  =  C2H2  +  Ca(OM)2. 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  III.  ]2 
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Diese  Reaktion  verläuft  sehr  stürmisch,  sie  ist  stark  exotherm.  Das  CaC2  kann 
als  Cß-Salz  des  Acetylens  aufgefaßt  werden.  CaC2  ist  ein  starkes  Reduktions- 
mittel, welches  die  meisten  Metalloxyde  reduziert.  Nach  Fröhlich  und  Neumann 
verläuft  die  Reduktion  nach  der  Gleichung: 

3  M20  +  CaC2  =  CaO  +  6  M  +  2  CO ; 

nach  v.  Küoelgen  aber  folgendermaßen: 

5  M20  +  CaC2  =  CaO  +  10 M  +  2  C02. 

In  Wirklichkeit  scheinen  beide  Reaktionen"  möglich,  da  sowohl  CO  als  C02 
entweichen,  u.  zw.  in  wechselnden  Mengen  je  nach  den  herrschenden  Versuchs- 
bedingungen. Nach  Warren  (Ol  N.  75,  2)  reduziert  CaC2  die  Oxyde  von  Pb,  Sn, 
Zn,  Fe,  Mn,  Ni,  Co,  Cr,  Mo  und  Wo  unter  Bildung  von  Calciumlegierungen.  Nach 
Moissan  (C  r.  125,  830)  mächt  schmelzendes  Carbid  aus  Metalloxyden,  falls  das  Metall' 
sich  nicht  mit  C  verbindet,  das  Metall  frei,  z.  B.  Pb,  Sn,  Bi.  Verbindet  sich  das  Metall 
mit  Kohlenstoff,  so  entstehen  Carbide  der  Metalle,  z.  B.  von  AI,  Mo,  Wo,  Ti,  Si.  Tucker 
und  Moody  (Z.  Elektrochem.  8,  53)  beobachteten  die  Reduktion  trockener  Chloride 
von  Ca,  Pb,  Ag,  Ni  durch  Calciumcarbid. 

Dem  D.  R.  P.  138368  (Griesheim)  zufolge  gibt  Carbid  beim  Erhitzen  mit  Alkali- 
fluorid  auf  Rotglut  Alkalicarbid.  Dieses  zersetzt  sich  durch  geringe  Temperatur- 
steigerung, so  daß  Alkali  abdestilliert  werden  kann.  Leitet  man,  um  die  Verbrennung 
zu  verhindern,  N  oder  N/i3  über  das  Reaktionsgemisch,  so  entsteht  aus  dem  Alkali- 
carbid Alkalicyanid,  das  aus  dem  Rückstand  gewonnen  wird. 

Frank  (A.  P.  682472)  leitet  über  CaC2  bei  250°  CO,  wobei  feinverteilter 
Kohlenstoff  ausgeschieden  werden  soll: 

CaC2  -\^CO  =  CaO  +  3  C, 
der,  mit  Wasser  ausgeschlämmt,  zur  Herstellung  von  Chinesischschwarz  dient. 

Interessant  ist  die  Darstellung  von  Metallnitriden  nach  Rössel  (C.  r.  121,  941). 
Erhitzt  man  ein  Gemisch  von  Calciumcarbid  und  Magnesium  an  der  Luft,   so  ent- 
steht CaO,  und  das  Mg  bildet  unter  lebhaftem  Erglühen  Magnesiumnitrid: 
CaC2  -f-  3Af£-+  2A/+  5  O  =  CaO  +  Mg3N2  +  2  C02. 

Diese  Reaktion  ist  wichtig,  weil  die  Nitride  mit  Wasser  Ammoniak  bilden.  Dem 
Mg  ähnlich  verhalten  sich  Fe,  Zn,  Ca.  Die  von  Jacobson  (D.  R.  P.  86254)  auf- 
gefundene Reduktion  der  Nitrate  zu  Nitriten  hat  keine  technische  Bedeutung 
erlangt. 

Durch  Einwirkung  von  Stickstoff  auf  Calciumcarbid  entsteht  Kalkstickstoff, 
s.d.  unter  Calciumcyanamid  (Bd.  III,  205). 

Geschichtliches.  Wenn  auch  einige  Carbide,  insbesondere  das  Calciumcarbid,  schon  lange 
bekannt  waren,  so  fällt  doch  ihre  technische  Herstellung  erst  in  die  Zeit,  da  es  möglich  wurde,  extrem 
hohe  Hitzegrade  in  dem  dazu  vorzüglich  geeigneten  elektrischen  Ofen  zu  erzeugen.  Durch  die  Calcium- 
carbidindustrie  wurde  der  elektrische  Ofen  entwickelt,  denn  der  Chemismus  der  Carbidbildung  ist 
der  einfachste  Schmelzprozeß,  welcher  die  hohe  Temperatur  des  elektrischen  Ofens  erfordert,  während 
die  Verunreinigungen  des  CaO  und  der  Kohle  sich  in  dem  gebildeten  flüssigen  CaC2  lösen,  ohne 
weitere  Schwierigkeiten  zu  verursachen.  Darum  ist  die  Geschichte  der  Entwicklung  der  Carbid- 
industrie  mit  der  des  elektrischen  Ofens  eng  verknüpft. 

Schon  Davy  {A.  23,  144  (1836])  hat  wahrscheinlich  CaC2  in  Händen  gehabt,  als  er  die  Alkali- 
metalle darstellte.  Er  erwähnte  ausdrücklich  eine  Schmelze,  die  aus  Ca  und  C  besteht  und  mit  Wasser 
ein  übelriechendes  Gas  entwickelt. 

Es  wurde  lange  gestritten,  wem  die  Priorität  der  Herstellung  des  technischen  Carbids 
gehört.  MoiSSAN  hat  am  12.  Dezember  1892  in  einer  Sitzung  der  französischen  Akademie  über  die 
Erzeugung  von  Carbid  im  elektrischen  Ofen  gesprochen.  Im  Jahre  1893  und  1894  veröffentlichte  er 
seine  "weiteren  Arbeiten.  Thomas  L.  WlLLSON,  der  Leiter  der  Wili.son  Aluminium  Co.,  Spray, 
North  Carolina,  hat  schon  früher  durch  Zufall  Carbid  erhalten.  WlLLSON  wollte  durch  Reduktion  von 
Kalk  und  Kohle  im  elektrischen  Ofen  metallisches  Calcium  herstellen  ;  anstatt  dessen  erhielt  er  eine 
graue  Masse,  die  bei  der  Berührung  mit  Wasser  Acetylen  entwickelte.  Diese  Beobachtung  veranlaßte 
Wili.son,  den  Schmelzprozeß  zu  wiederholen.  Er  berichtete  darüber  verschiedenen  Gelehrten  und  auch 
mittels  Briefes  vom  16.  September  1892  an  Lord  Kilvin  nach  Glasgow,  dem  er  auch  eine  Probe  des 
gewonnenen  CaC2  sendete.  Seine  Erfindung  hat  er  am  29.  August  1892  zum  Patent  angemeldet  und 
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das  A.P.  4Q2377  vom  21.  Februar  1893  erhalten.  Moissans  Assistent  L.  M.  BULLIER  meldete  am 
20.  Februar  1894  ein  Verfahren  zur  Darstelluno  von  Kohlenstoffverbindungen  der  Erdalkalimetalle 
in  Deutschland  an,  welches  a\sD.R.P.  77168  im  Juli  1894  erteilt,  am  14.  Juni  1898  aber  vernichtet  wurde. 

[m  Patentanspruch  Willsons  (A.  P.  492377)  heißt  es  ausdrücklich,  er  habe  Kohle  angewendet, 
um  Calciumoxyd  zu  reduzieren  und  Calciumcarbid  darzustellen,  während  der  Patentanspruch  Bullier 
lautet:  Verfahren  zur  Darstellung  von  Kohlenstoffverbindungen  der  Erdalkalimetalle,  darin  bestehend, 
daß  nur  eine  Mischung  von  Erdalkalimetalloxyden,  Carbonaten  u.s.  w.  mit  Kohlenstoff  in  einem 
elektrischen  Ofen  erhitzt  wird. 

In  Österreich,  Ungarn  und  Italien  hatte  man  sich  um  das  BULLIER-Patent  nicht  gekümmert, 
in  der  Schweiz  hat  ein  solches  gar  nicht  bestanden,  so  daß  es  kein  nennenswertes  Hindernis  für  die 
Entwicklung  der  Carbidindustrie  gebildet  hat. 

Darstellung  ohne  Elektrizität.  Die  elektrizitätslose  Carbiddarstellung  beschreibt  zuerst 
Wöhler  (A.  125,  120  [1863]).  Er  schmilzt  eine  Zinkcalciumlegierung  mit  Kohle  zusammen.  Winkler 
(B.  23,  120  [1890])  reduziert  CaC03  mit  Mg.  Travers  (Proc.  Chem.  Soc.  118,  15  [1893])  hat  durch  Erhitzen 
von  Calciumchlorid  mit  Natrium  und  Retortengraphitpulver  eine  Schmelze  erhalten,  die  16%  Carbid 
enthielt.  Maquenne  stellt  Bariumcarbid  dar  durch  Erhitzen  von  Bariumcarbonat  mit  Magnesium  und  Kohle. 
Wolf  schützt  durch  Patente  die  aluminothermische  Erzeugung  des  Carbids,  die  aber  nie  praktisches 
Interesse  erlangt  hat. 

Borchers  (Z.  Elektrochem.  98,  349  (1902])  erzeugte  CaC2  aus  Calciumcarbonat  und  Kohle.  Diesem 
Versuch  schrieb  man  einst  technische  Bedeutung  zu.  Er  soll  deshalb  kurz  beschrieben  werden.  In  einem 
Graphittiegel  befinden  sich  Schichten  von  .Kalk  und  Holzkohle.  Letztere  dient  als  Reduktions-  und 
Heizmaterial,  muß  daher  in  genügendem  Überschuß  vorhanden  sein.  Am  Boden  des  Tiegels  sind 
2  Magnesitdüsen  angebracht,  durch  welche  vorgewärmte  Luft  mit  einem  Gehalt  von  35  und  50%  Sauerstoff 
eingeblasen  wird.  Nachdem  der  Ofen  einige  Stunden  in  Betrieb  ist,  befindet  er  sich  in  einem 
Temperaturgleichgewicht.  Die  Temperatur  wurde  berechnet  nach  Mallard  und  Le  Chatelier  bei 
Anwendung  von: 

reinem  Sauerstoff zu  3100° 

50%igem       „         „    2200° 

35%igem       „ „    1800° 

mit  Luft      .    .    .    .* „    1206° 

Es  zeigt  sich,  daß  bei  Anwendung  von  reinem  Sauerstoff  leicht  geschmolzenes  Carbid  entsteht. 
Mit  50-60%igem  Sauerstoff  entsteht  ziemlich  viel  krystallinisches  Carbid,  dagegen  mit  35%igem  Sauerstoff 
keine  Spur  von  Carbid.  Leuchtgas  kann  als  Brennmaterial  nicht  verwendet  werden.  Es  enthält  zuviel 
Wasserstoff,  der  bei  diesen  Temperaturen  nicht  mehr  verbrennt,  sondern  nur  als  Ballast  schädlich  wirkt. 

Darstellung  im  elektrischen  Ofen.  Da  alle  CoC2-Prozesse  eine  Temperatur  von  über  2000° 
erfordern,  so  erlangte  erst  die  Darstellung  im  elektrischen  Ofen  technische  Anwendung. 

Es  wird  wohl  mit  Recht  behauptet,  daß  Borchers  schon  vor  dem  Jahre  1891  gelegentlich 
seiner  Versuche  betreffend  die  Reduktion  von  Metalloxyden  Carbid  im  elektrischen  Ofen  dargestellt 
hat.  In  größeren  Mengen  und  nach  der  Methode,  welche  der  heutigen  Carbidfabrikation  am  ähnlichsten 
ist,  dürfte  es  Willson  zuerst  erzeugt  haben.  Unabhängig  von  ihm  und  fast  zu  derselben  Zeit  hat 
Moissan  bei  seinen  grundlegenden  Untersuchungen  über  den  elektrischen  Ofen  die  Darstellung  und 
Eigenschaften  der  Carbide,  insbesonders  des  CaC2,  studiert.  Seine  berühmten  Arbeiten  wurden  für 
die  weitere  Entwicklung  der  Industrie  von  hervorragender  Bedeutung,  namentlich,  weil  sie  von 
Moissan  uneigennützig  ohne  jeden  gewerblichen  Schutz  der  Allgemeinheit  zur  Verfügung  gestellt 
wurden. 

In  Moissans  Bericht  vom  12.  Dezember  1892  heißt  es:  Bei  3000°  wird  Kalk  dünnflüssig  und 
durch  die  Elektrodenkohlen  zu  Calcium  reduziert,  welches  durch  weitere  Aufnahme  von  Kohlenstoff  aus 
der  Elektrode  Calciumcarbid  bildet  Weitere  Angaben  über  Carbid  macht  Moissan  später  (C.  r.  117,  679; 
118,  591).  Er  verwendete  einen  Strom  von  350  Ampere  und  70  Volt  zum  Schmelzen  eines  Gemisches 
von  Kalk  und  Kohle.  Er  beobachtet  auch  die  Carbidbildung  durch  Auflösung  von  Kohlenstoff  in 
geschmolzenem  Kalk  und  die  Zersetzung  des  C<7C2  durch  viel  überschüssiges  CaO  zu  Calcium  und 
Kohlenoxyd.    Letzteres    erklärt    die    Bildung    von    metallischem    Calcium    bei    der    Carbidfabrikation. 

Maßgebend  für  den  Vorgang  im  Carbidofen  sind  Temperaturen  und  Massenwirkung;  denn 
möglich  sind  die  beiden  Gleichungen: 

CaO  +  3C=CaC2+CO;     CaO+C=Ca  +  CO 

und  die  Dissoziation  CaC2  7^  Ca  +  2  C,    ferner :  CaO  -f  3  C^  CaC2  +  CO. 

Moissan  {Cr.  1.38,  243  [1904])  stellte  auch  reines  CaC2  her  aus  Calciumhydrid  und  Kohlenstoff. 
Dagegen  reagierten  Kalk  und  Kohle  im  Quarzglasrohr  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Platins 
noch  nicht. 

Die  Bildungswärme  des  Carbids  bestimmte  Forcrand  (Cr.  120,  682  [1895])  aus  Ca O  und  C 
als  Diamant  zu  -  7250  Ca/.,  dagegen  zu  -  650  Cal.  bei  Anwendung  amorpher  Kohle.  Der  endotherme 
Prozeß  der  technischen  Carbidbildung  aus  Kalk  und  Kohle  verläuft  nach  der  Gleichung: 

CaO  +  3  C  =  CaC2  +  CO  -  105  350  Cal. 

Nach  R.  Rothmund  (Z.  anorg.Ch.  31,  136)  besitzt  die  endotherme  Reaktion  der  Carbidbildung 
bei  ungefähr  1620°  einen  Umkehrpunkt.  Rothmund  hat  bewiesen,  daß  sich  unterhalb  dieser  Temperatur 
kein  Carbid  bildet  und  umgekehrt  bei  etwa  1560°  feingepulvertes  Carbid  durch  Kohlenoxyd  in  Kalk 
und  Kohle  zurückverwandelt  wird.  Die  Versuche  wurden  in  einem  elektrischen  Widerstandsofen 
ausgeführt,  dessen  Heizkörper  ausgebohrte,  dünnwandige  Bogenlampenkohlen  bildeten.  Die  Temperatur 
wurde  photometrisch  gemessen.  Am  leichtesten  erklärt  sich  die  Reaktion  als  Dissoziationserscheinung. 
Man  hat  3  Bestandteile  in  4  Phasen,  somit  vollständiges  Gleichgewicht,  das  für  jede  Temperatur 
durch  einen  bestimmten  Kohlenoxyddruck  charakterisiert  ist,  analog  dem  einfacheren  Fall  der  Dissoziation 
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des  Calciumcarbonats.  Ebenso  wie  bei  der  Zersetzung  des  CaC03  jeder  bestimmten  Temperatur  ein 
bestimmter  Gasdruck  des  Cö2  entspricht,  entspricht  bei  der  Carbidreaktion  jeder  Temperatur  ein 
bestimmter  Druck  des  Kohlenoxyds. 

Rothmund  verwendete  in  seinem  Rohre  einen  großen  Überschuß  von  Kohle,  die  mit  dem  Luftsauer- 
stcff  zu  CO  verbrennt.  Da  aus  einem  Raumteil  02  2  T.  CO  entstehen,  so  bestand  das  Gasgemisch 
aus  4  7.  N  und  2  T.  CO.  Daher  hatte  das  Kohlenoxyd  einen  Partialdruck  von  2/6  =  '/3  Atm.  Dieser 
wird  von  dem  Dissoziationsdruck  des  Systems  bei  1620°  eben  überwunden,  während  bei  niedrigerer 
Temperatur  die  Reaktion  im  entgegengesetzten  Sinn  verläuft. 

Arndt  hat  Rothmunds  Untersuchung  wiederholt  und  gefunden,  daß  der  Carbidbildungs- 
prozeß  schon  bei  1600°  eintritt.  Der  Eintritt  der  Reaktion  ist  leicht  daran  zu  erkennen,  daß  aus  der 
festgestampften  Mischung  Funken  heraussprühen.  Die  Temperatur  der  Carbidbildung  liegt  nicht  so 
hoch,  als  man  früher  annahm.  Bei  1900°  schmilzt  der  Kalk;  dünnflüssig  löst  er  leicht  Carbid  und 
erleichtert  dadurch  dessen  weitere  Bildung.  Das  Carbid  selber  ist  zunächst  teigig  und  wird  erst 
bei  weiterem  Erhitzen  dünnflüssig.  Im  elektrischen  Ofen  werden  Temperaturen  von  3000-4000° 
erreicht,  und  die  Gefahr  einer  örtlichen  Überhitzung  liegt  nahe.  Man  muß  daher  für  ein  regelmäßiges 
Nachfüllen  der  Mischung  und  für  Einhalten  der  richtigen  Stromdichte  Sorge  tragen.  Bei  zu  hoher 
Temperatur  zersetzt  sich  Carbid,  und  es  entsteht  das  Phänomen,  welches  als  Ofendampfen  bekannt  ist. 

Auch  Hansen  (7.  Kongreß  angew.  Chem.,  London  1909,  Sektion  IX,  24)  hat  den  Umwandlungs- 
druck der  Reaktion  mit  CO  und  C  bei  1380°,  1530°,  1780°  in  einem  luftleeren  Ofen  bestimmt,  welchen 
er  auf  konstanter  Temperatur  halten  konnte,  während  er  den  CO-Druck  mit  einem  Quecksilbermanometer 
maß.  Dem  extrapolierten  Drucktemperaturdiagramm  zufolge  soll  die  Reaktion  schon  bei  einer 
Temperatur  von  1275°  eintreten.  Er  bewies,  daß  bei  1450°  die  Reaktion  stattfand,  wenn  der  CO-Druck 
unterhalb  seines  kritischen  Wertes  gehalten  wurde,  und  daß  bei  derselben  Temperatur  im  geschlossenen 
Ofen  die  Reaktion  aufhört,  wenn  der  kritische  Druck  erreicht  wurde. 

Rohstoffe.  Die  Rohstoffe  der  Carbidfabrikation  sind  Kalkstein  und  Kohle. 
Für  die  Beurteilung  seiner  Brauchbarkeit  muß  der  Kalkstein  gewissen  mechanischen 
und  chemischen  Ansprüchen  genügen.  Er  darf  beim  Brennen  nicht  leicht  zu  Pulver 
zerfallen,  denn  dadurch  entstehen  einerseits  leicht  Verluste,  andererseits  erschwert 
staubförmiges  Material  im  Ofen  die  Entgasung.  Von  dem  Kalk  soll  daher  zunächst 
eine  Analyse,  dann  aber  auch  eine  Brennprobe  in  dem  für  die  Carbidfabrikation 
in  Aussicht  genommenen  Kalkofentyp  gemacht  werden. 

Kalkstein.  Ziffermäßige  Angaben  über  die  Brauchbarkeit  des  Kalksteins  lassen 
sich  nicht  gut  geben.  Doch  soll  er  wenigstens  95  —  96%  CaC03  enthalten.  Die  meisten 
Verunreinigungen  gehen  in  das  Carbid  über.  Sie  verursachen  unnötigen  Stromverbrauch 
und  setzen  die  Güte  des  erzeugten  Carbids  herab.  Die  gefährlichen  Verunreinigungen 
sind  Phosphor,  Arsen,  Aluminium  und  Magnesiumoxyd. 

Nach  den  Normen  des  deutschen  Acetylen -Vereins  darf  der  Phosphorwasserstoffgehalt  des 
Acetylens  wegen  der.  Gefahr  der  Selbstentzündung  0,04%  nicht  übersteigen.  Der  Phosphor  im 
Kalkstein  rührt  von  Überresten  tierischer  und  pflanzlicher  Einschlüsse  her.  Wenn  ein  Kalkstein  mehr 
als  0,006%  Phosphor  enthält,  ist  er  für  die  Carbidfabrikation  nicht  geeignet. 

Ähnlich  dem  Phosphor,  aber  noch  gefährlicher  ist  das  Arsen.  Es  kommt  aber  im  Kalkstein 
nur  selten  vor.  Der  Arsenwasserstoff  verursacht  ebenfalls  Selbstentzündung  und  ist  außerdem  noch  durch 
seine  große  Giftigkeit  gefährlich. 

Magnesiumoxyd  und  Aluminiumoxyd  machen  sich  beim  Ofenbetrieb  unangenehm  bemerk- 
bar; sie  machen  das  Carbid  sehr  zähflüssig,  können  deshalb  das  Abstechen  erschweren  und  geben 
Veranlassung  zur  Bildung  lästiger  Schlacken. 

Kieselsäure  ist  weniger  schädlich.  Bei  Abwesenheit  von  Aluminium-  und  Magnesiumoxyd  darf 
der  Kalkstein  5-6%  Si02  enthalten,  ohne  den  Prozeß  wesentlich  zu  stören.  Im  Gegensatz  zu  den 
meisten  anderen  Verunreinigungen  wird  die  Kieselsäure  durch  den  Prozeß  entfernt,  u.  zw.  wird  sie 
entweder  durch  überkohlte  Mischung  zu  metallischem  Silicium  reduziert  und  verdampft,  oder  sie 
vereinigt  sich  mit  dem  vorhandenen  Eisen  zu  Ferrosilicium,  das  sich  am  Boden  des  Ofens  ansammelt. 
Rathenau  schlägt  sogar  einen  Zusatz  von  Eisen  zur  Herbeiführung  dieser  Reaktion  vor. 

Eisen  ist  im  Calciumoxyd  nur  in  geringer  Menge  enthalten;  in  größerer  Menge  macht  es  sich 
unangenehm  fühlbar  durch  Bildung  von  Ferrosilicium,  welches  die  Ofensohle  gefährdet  und  den  Wert 
des  Marktcarbids,   falls  es  in  dieses  gelangt,  herabsetzt. 

Schwefel  kommt  im  Kalkstein  gewöhnlich  als  Sulfat  vor.  Es  wird  im  Ofen  zu  Sulfid  redu- 
ziert. Man  findet  im  Acetylen  manchmal  Schwefelwasserstoff,  der  zu  schwefliger  Säure  verbrennt,  welche 
einen  zerstörenden  Einfluß  auf  Brenner  und  Apparate  ausüben  könnte.  Aber  die  geringen  Mengen 
des  Schwefels  im  Kalk  werden  durch  die  heute  gut  funktionierenden  Reinigungsmassen  beseitigt,  umsomehr 
als  der  Kalkschlamm,  welcher  bei  der  Zersetzung  des  Carbids  entsteht,  den  Schwefelwasserstoff  zum 
größten  Teil  bindet. 

Kohle.  In  Betracht  kommt  Kohle  in  Form  von  Koks,  Holzkonle  und 
Anthrazit.  Koks  ist  der  Verbreitung  nach  das  wichtigste  Ausgangsmaterial,  zunächst 
seines  Preises  wegen,  dann  aber  auch,  weil  er  in  nahezu  unbegrenzten  Mengen  zu 
beschaffen  ist.  Sein  Aschenreichtum  und  seine  gute  Leitfähigkeit  bedingen  im  Betrieb 
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Schwierigkeiten,  sie  werden  aber  in  den  meisten  Fällen  durch  den  niedrigen  Preis  aufge- 
hoben. Der  Koks  darf  höchstens  8  —  10%  Asche  enthalten,  wenn  er  für  die  Carbid- 
fabrikation  noch  brauchbar  sein  soll,  da  unter  zu  hohem  Aschegehalt  sowohl 
der  Prozeß  als  auch  Ausbeute  stark  leiden.  Die  Zulässigkeit  für  den  Aschegehalt  hängt 
jedoch  von  örtlichen  Verhältnissen,  Strompreis  u.  s.  w.,  zunächst  aber  auch  von  den 
Verunreinigungen  des  verwendeten  Kalkes  ab. 

Das  reinste  Kohlematerial  ist  die  Holzkohle.  Sie  besitzt  auch  den  Vorteil  einer 
geringen  elektrischen  Leitfähigkeit  und  großer  Porosität,  liefert  daher  eine  lockere 
Mischung,  welche  die  leichte  Entgasung  im  Ofen  fördert.  Durch  ihren  geringen 
Aschegehalt  bringt  sie  weniger  Verunreinigungen  in  den  Prozeß  und  gestattet  daher 
die  Erzeugung  eines  sehr  reinen  Carbids  oder  die  Verwendung  eines  minder- 
wertigen Kalkes,  welcher  für  den  Koksbetrieb  nicht  mehr  verwendbar  wäre. 

Holzkohle  ist  die  lockerste,  Anthrazit  die  dichteste  Form  des  Kohlenstoffs  für  die 
Carbidfabrikation.  Diese  Eigenschaft  bedingt  die  Unbrauchbarkeit  des  Anthrazits  für 
die  Verwendung  im  kleinen  Ofen.  Erst  der  Betrieb  in  großen  Öfen  bewies,  daß 
Anthrazit,  falls  er  nicht  zu  sehr  durch  Phosphor,  Arsen  und  Schwefel  verunreinigt 
ist,  ein  sehr  wertvolles  Ausgangsmaterial  darstellt,  da  er  bei  einem  Aschegehalt  von 
4  —  5%   in  großen  Quantitäten  beschafft  werden  kann. 

Für  die  Verunreinigungen  der  Kohle  gilt  ungefähr  dasselbe,  was  von  ihnen 
beim  Kalk  gesagt  wurde,  mit  dem  Unterschied,  daß  einige  auch  bei  einem  höheren 
Prozentgehalt  zulässig  sind,  sofern  sie  während  des  Ofenprozesses  zum  Teil  verdampfen 
und  daher  nicht  vollständig  in  das  Carbid  gelangen. 

Phosphor  kann  daher  in  der  Kohle  noch  mit  0,01—0,02%  zugelassen  werden. 
Dabei  ist  immer  der  Gehalt  des  Phosphors  im  verwendeten  Kalk  zu  berücksichtigen. 
Ebenso  steht  es  mit  den  anderen  Verunreinigungen.  Man  kann  nicht  sagen,  ob  sich 
eine  Kohle  zur  Carbidfabrikation  noch  eignet,  ehe  man  weiß,  welchen  Reinheitsgrad 
der  Kalk  besitzt. 

Korngröße  der  Beschickung.  Das  ursprünglich  herrschende  Vorurteil,  die 
Rohmaterialien  Kalk  und  Kohle  müßten  möglichst  fein  gemahlen  sein,  um  im  elek- 
trischen Ofen  ein  gleichmäßiges  Schmelzprodukt  zu  geben,  verursachte  längere 
Zeit  große  Schwierigkeiten.  Der  feingemahlene  Staub  bedeckte  die  Elektroden  und 
verhinderte  das  Entweichen  des  bei  der  Reaktion  entwickelten  CO.  Es  war  not- 
wendig, durch  beständiges  Schüren  einen  Weg  für  das  CO  zu  schaffen.  Katastrophale 
Explosionen  waren  die  Folge  schlechten  Schürens,  da  das  Kohlenoxyd  oft 
große  Mengen  des  heißen  Carbids  mitriß  und  aus  dem  Ofen  schleuderte,  was 
zuweilen  schwere  Verletzungen  der  Arbeiter  verursachte.  Eine  zweite  Folge  dieses 
Übelstandes  war,  daß  das  Kohlenoxydgas  stets  unter  Druck  entweichen  mußte  und 
infolgedessen  bedeutende  Mengen  des  feingepulverten  Kalkkohlengemisches  als 
Flugstaub  mitriß.  Aus  diesem  brannte  die  Kohle  verhältnismäßig  schnell  aus;  das 
zurückbleibende  Gemisch  verarmte  nicht  nur  an  Kohlenstoff,  sondern  wurde  durch 
die  Koksasche  an  schädlichen  Verunreinigungen  angereichert.  Die  nachteiligen  Folgen 
für  den  Betrieb  mit  feingemahlenem  Material  waren  also:  Gefahr  für  das  Personal,  über- 
flüssige Kosten  für  das  Mahlen,  Arbeitslöhne  für  das  kontinuierliche  Schüren  am 
Ofen,  durch  Flugstaub  verursachte  übermäßige  Materialbewegung  und  Mehrverbrauch 
an  Material  für  den  Prozeß.  Es  war  daher  ein  großer  Fortschritt,  als  man  fand,  daß 
nußgroße  Stücke  des  Kalkkohlengemisches  im  elektrischen  Ofen  ein  tadelloses, 
ebenso  gleichmäßiges  Produkt  ergeben,  wie  das  zuerst  verwendete  feingepulverte 
Material.  Dabei  ersparte  man  das  feine  Mahlen,  und  das  entwickelte  Kohlenoxydgas 
konnte  ohne  Schüren  unbehindert  abziehen. 


1S2  Calciumcarbid. 

Birger-Carlson  (Z.  Elektrochem.  6,  324)  bespricht  diese  Frage  und  kommt  zu 
folgenden  Schlüssen: 

Das  feine  Material  und  die  innige  Mischung  wären  von  dem  Gesichtspunkt 
der  chemischen  Reaktion  notwendig,  wenn: 

1.  die  Bildungstemperatur  des  Carbids  im  elektrischen  Ofen  kaum  zu  erreichen  wäre, 

2.  gleichzeitig  keines  der  Rohmaterialien,  Kalk  und  Kohle,  bei  der  Ofentemperatur  flüssig  wäre., 
so  daß  also  die  Reaktion  zwischen  festen  oder  vielleicht  halbflüssigen  Körpern  vonstatten  ginge; 

3.  kein  flüssiges  Produkt  entstände,  in  welchem  die  Rohmaterialien  Kalk  und  Kohle  löslich  wären. 

In  diesem  Fall  wäre  es  ja  vorteilhaft,  wenn  die  Rohmaterialien  so  fein 
gemahlen  und  so  innig  gemischt,  wie  überhaupt  möglich,  in  die  Reaktionszone 
gelangen  würden.  Aber  die  unter  1.,  2.  und  3.  angeführten  Bedingungen  treffen  bei 
der  Carbiddarstellung  im  elektrischen  Ofen  nicht  zu,  und  ein  Grund,  Kalk  und  Kohle 
fein  zu  pulverisieren,  liegt  also  nicht  vor.  Die  Bildungstemperatur  des  Carbids  liegt 
nämlich  weit  unter  der  Temperatur  des  elektrischen  Ofens,  und  Kalk  schmilzt  weit 
unter  der  im  Ofen  herrschenden  Temperatur.  Das  Produkt  der  Reaktion,  Calcium- 
carbid, besitzt  Lösungsvermögen  für  Kalk  und  Kohle. 

Der  Carbidbildungsprozeß  dürfte  also  folgendermaßen  vor  sich  gehen:  Der 
Kalk  schmilzt  zuerst,  was  ziemlich  leicht  vonstatten  geht,  und  in  diesem  Bade  von 
flüssigem  Kalk  löst  sich  die  Kohle  unter  Bildung  von  Kohlenoxydgas  und  Calcium- 
carbid auf.  Die  Reaktion  ist  gewissermaßen  analog  der  zwischen  Eisen  und  verdünnter 
Schwefelsaure.  Ein  fester  Körper,  in  dem  einen  Fall  Kohle,  in  dem  anderen  Eisen, 
löst  sich  in  einer  Flüssigkeit,  flüssigem  Kalk  bzw.  Schwefelsäure,  unter  Abgabe  eines 
Gases,  Kohlenoxyd  bzw.  Wasserstoff,  auf.  Wenn  sich  die  Reaktion,  wie  eben 
beschrieben,  vollzieht,  muß  es  ziemlich  gleichgültig  sein,  ob  die  Rohmaterialien  von 
Anfang  an  staubfein  vermählen  waren,  oder  ob  sie  in  gekörntem  Zustand  in  den 
Ofen  hineinkommen. 

Man  kann  also  schon  auf  rein  theoretischem  Wege  schließen,  daß  die  Ver- 
wendung von  fein  zerkleinertem  Rohmaterial  weder  für  die  chemische  Reaktion 
an  und  für  sich  Vorteile  bietet,  noch  eine  Ersparnis  an  der  für  den  Schmelzprozeß 
nötigen  Wärmemenge  bedeutet,  und  auch  die  Praxis  hat  die  Richtigkeit  dieses 
Satzes  bewiesen. 

Betriebsarten.  Es  liegt  nahe,  den  elektrischen  Ofenprozeß  zu  einem  kontinuier- 
lichen zu  gestalten,  dadurch,  daß  oben  einfach  immer  neue  Mischung  eingeworfen 
und  aus  dem  Ofen  von  Zeit  zu  Zeit  das  gebildete  Carbid  im  flüssigen  Zustand 
abgezogen  wird.  Dabei  kann  das  Carbid  durch  eine  Abstichöffnung  aus  dem 
Ofen  entleert  werden.  Ein  solcher  Betrieb  heißt  darum  Abstich  betrieb,  im 
Gegensatz  zu  der  zweiten  Art  des  Betriebes,  wo  man  im  Ofen  einen  möglichst 
großen  Block  von  geschmolzenem  Carhid  anwachsen  läßt,  hierauf  den  Prozeß 
unterbricht,  den  Block  aus  dem  Ofen  entfernt  und  diesen  dann  von  neuem 
beschickt.  Dieser  Prozeß  ist  diskontinuierlich  und  wird  mit  dem  Namen  Block- 
betrieb bezeichnet. 

Blockbetrieb.  In  der  Carbidindustrie  verwendete  man  anfangs  kleine  Öfen 
von  100-300  PS.  Im  Jahre  1897  galten  Öfen  mit  einer  Kapazität  von  300  bis 
400  PS  als  große  Einheiten.  Es  hat  sich  später  gezeigt,  daß  diesen  kleinen 
Öfen  eine  Reihe  von  Nachteilen  anhaften,  welche  im  großen  Ofen  mit  einer  Kapazität 
von  über  1000  PS  von  selbst  entfallen.  So  bot  z.  B.  der  Abstichbetrieb  im  kleinen 
Ofen  Schwierigkeiten.  Die  Temperatur  des  Schmelzgutes  war  zu  niedrig  bzw.  die 
Wärmekonzentration  zu  gering,  weil  die  Wärmeausstrahlung  eine  unverhältnismäßig 
große  ist  und  das  Schmclzgut  nicht  leicht  flüssig  gehalten  werden  kann.  Ferner 
kann  der  Sumpf  geschmolzenen  Materials  nicht  groß  genug  erhalten  werden,  und  die 
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Folge  ist,  daß  das  halbgare  Material  nur  in  geringer  Menge  beim  Abstechen  austritt 
und  oft  Einschlüsse  von  Schlacken  mit  sich  führt,  welche  das  erzeugte  Carbid 
unscheinbar  machen  und  auch  seine  Qualität  bedeutend  herabsetzen. 

Unter  den  ersten  Carbidöfen  waren  die  meisten  fahrbare,  kastenförmige  Eisen- 
tiegel. Hierher  gehören  z.  B.  die  Öfen  von  Bullier,  Gin  und  Leleux,  Meran, 
Schuckert,  Jajce,  Lonza  und  Hafslund,  Siemens  &  Halske,  Lechbruck  u.  s.  w. 
Der  Boden  des  Tiegels  wurde  mit  Kohlenplatten  oder  Kohlenziegeln  ausgekleidet, 
die  Fugen  sowie  die  Verbindung  mit  dem  Eisentiegel  selbst  durch  ein  Gemisch 
von  Graphit-  oder  Kohlenpulver  mit  Teer  hergestellt.  Um  den  Teer  zu  verkohlen 
und  den  Tiegelboden  zu  einem  festen,  massiven,  gut  stromleitenden  Ganzen  zu 
gestalten,  wurde  der  Tiegel  in  einem  besonders  für  diesen  Zweck  eingerichteten 
Tiegelbrennofen  „gebrannt".  Er  wurde  dann  auf  .ein  fahrbares  Gestell  gesetzt,  in 
einen  Mauerschacht  eingeführt  und  die  untere  Stromanklemmung  eingekuppelt.  Sein 
Boden  bildete  die  untere  Elektrode,  während  die  andere  Elektrode  von  oben  ein- 
gehängt wurde  und  durch  einen  Flaschenzug  gehoben  und  gesenkt  werden  konnte. 
Diese  Einrichtung  diente  zum  Ein-  und  Ausschalten  sowie  zur  Regulierung  des 
Stromes.  Der  Ofen  stand  in  einem  gemauerten  Schacht  von  ca.  2  m  Höhe,  welcher 
Öffnungen  für  die  Rohmaterialzufuhr  und  Gasabsaugung  besaß.  Die  Gase  von 
mehreren  Öfen  wurden  in  einen  gemeinsamen  Sammelkanal  geleitet.  Hier  setzte 
sich  ein  Teil  des  mit  dem  Gas  entweichenden  Flugstaubes  ab,  während  ein  großer 
Teil  des  Flugstaubes  in  den  Kamin  ging.  Die  verschiedenen  Ofensysteme  unterschieden 
sich  anfangs  hauptsächlich  nur  durch  die  Art  der  auskuppelbaren  unteren  Strom- 
anklemmung. Sie  sollte  leicht  lösbar  und  doch  gut  sein.  Jede  einzelne  Fabrik  wahrte 
daher  ängstlich  die  Konstruktion  ihrer  Kupplung  als  großes  Geheimnis.  j 

Gewöhnlich  wurden  mehrere  Carbidöfen  hintereinander  geschaltet.  In  Jajce 
speiste  ein  1000  PS-Drehstromgenerator  3  Öfen,  jede  Phase  einen  Ofen.  Die  Arbeits- 
weise ist  folgende:  Der  Tiegel  wird  eingefahren,  der  untere  Kontakt  hergestellt  und 
durch  Senkung  der  oberen  Elektrode  Stromschluß  bewirkt.  Hierauf  wird  diese  auf 
eine  bestimmte  Stromstärke  und  Spannung  eingestellt  durch  Heben  oder  Senken 
der  Elektrode.  Der  entstandene  Lichtbogen  wird  nun  mit  etwas  Kalkkohlegemisch 
bedeckt  und,  wenn  dieses  geschmolzen  und  der  Lichtbogen  freigelegt  ist,  wieder 
mit  Mischung  bedeckt.  Dieses  „Decken  des  Ofens"  ist  die  Hauptaufgabe  der  Ofen- 
überwachung. Außerdem  ist  für  das  Entweichen  der  sich  entwickelnden  CO-Gase  zu 
sorgen,  ebenso  dafür,  daß  Stromstärke  und  Spannung  möglichst  konstant  bleiben. 
Im  Ofen  spielt  sich  folgender  Prozeß  ab:  Zwischen  dem  Ofen  und  der  Elektrode 
schmilzt  die  eingeführte  Mischung,  es  bildet  sich  Carbid  Dieses  ist  bei  der  hohen 
Temperatur  ein  guter  Stromleiter.  Da  es  flüssig  ist,  überzieht  es  die  Bodenelektroden 
wegen  seiner  geringen  Wärmekapazität,  erstarrt  aber  dort,  wo  es  aus  dem 
Bereich  der  Lichtbogenzone  kommt.  Auf  diese  Weise  wird  ein  guter  stromleitender 
Kontakt  mit  dem  Ofenboden  hergestellt.  Ursprünglich  wollte  man  kontinuierlich 
arbeiten  und  Abstichcarbid  erzeugen,  d.  h.  ebenso,  wie  aus  dem  Hochofen  das 
flüssige  Eisen,  Carbid  aus  dem  elektrischen  Ofen  abstechen.  Die  geringe  Wärme- 
kapazität des  Carbids  sowie  die  Bildung  zähflüssiger  Schlacken  erschwerten  jedoch 
diese  Arbeitsweise.  Man  konnte  den  Ofen  in  der  gewünschten  Weise  nicht  mehr 
entleeren,  wenn  die  gebildete  „Ofensau"  eine  bestimmte  Höhe  erreicht  hatte.  Man 
verzichtete  dann  auf  das  kontinuierliche  Arbeiten  und  führte  den  sog.  Block- 
betrieb ein,  d.  h.  man  ließ  die  Ofensau,  die  man  Block  nannte,  so  lange  anwachsen, 
als  dies  die  Größe  des  Tiegels  gestattete.  Die  Größe  des  Blockes  erreichte  gewöhn- 
lich 300— 400  Ä^.    Man    unterbricht    nun    die  Stromzuleitung  durch   Ausheben  der 


184  Calci  umcarbid. 

oberen  Elektroden,  löst  den  unteren  Stromanschluß  im  Tiegel  und  fährt  den  Tiegel 
aus,  läßt  6  —  8  Stunden  erkalten,  hebt  zunächst  den  auf  dem  Tiegel  befindlichen 
Rahmen  ab  und  dann  mittels  der  an  einem  Kran  hängenden  Blockzange  den 
Carbidblock  aus  dem  Tiegel.  Das  Carbid  haftet  nicht  an  der  Kohle  des  Tiegel- 
bodens und  läßt  sich,  wenn  der  Boden  intakt  ist,  leicht  herausheben.  Sind  aber 
die  Fugen  undicht  oder  Risse  entstanden,  so  wird  durch  das  Herausheben  des 
Blockes  der  Boden  beschädigt;  dann  sind  kos.spielige  Reparaturen  des  Ofenbodens 
erforderlich,  die  anfangs  auch  tatsächlich  den  Blockbetrieb  ganz  wesentlich  verteuerten. 
Der  Carbidblock  wird  nun  weiter  erkalten  gelassen,  um  mit  Meißel  und  Hammer  von 
anhaftender,  nicht  gar  geschmolzener  Mischung  gereinigt  zu  werden.  Hierauf  werden 
die  Blöcke  gespalten  und  dem  Carbidbrecher  zugeführt.  Die  Abfälle  aus  dem  Tiegel, 
welche  ungeschmolzene,  halbgeschmolzene  Mischung  oder  minderwertiges  Carbid  sein 
können,  werden  wieder  in  den  Prozeß  als  Rohmaterial  zurückgeführt.  Es  ist  nicht 
schwer,  das  minderwertige  Carbid  seinem  Aussehen  nach  zu  erkennen,  da  Farbe 
und  krystallinische  Struktur  für  gutes  Carbid  charakteristisch  sind. 

Die  Nachteile  des  Blockbetriebes  waren  hohe  Arbeitslöhne  und  viel  Repara- 
turen infolge  der  umständlichen  Manipulation.  Es  waren  ungefähr  doppelt  soviel 
Arbeiter  notwendig  wie  beim  kontinuierlichen  Abstichbetrieb. 

Die  Wärmeökonomie  war  sehr  schlecht,  weil  neben  dem  Carbid  auch  der 
übrige  Tiegelinhalt  samt  der  dem  Carbid  anhaftenden,  ungeschmolzenen  Mischung, 
welche  wieder  in  den  Prozeß  zurückgebracht,  wieder  auf  die  hohe  Temperatur 
erhitzt  und  bei  jedem  Austragen  des  Tiegels  abgekühlt  wurde,  und  schließlich  beim  Ein- 
schalten eines  frischen  Tiegels  auch  das  ganze  Ofenmassiv  aufs  neue  erhitzt  werden 
mußten.  Die  Stromausbeute  war  deshalb  sehr  niedrig  und  betrug  höchstens  3,5  —  4,2  kg 
Carbid  pro  KW/Tag. 

Der  Materialverbrauch  war  sehr  groß,  zum  Teil  verursacht  durch  die  Arbeits- 
weise, zum.  Teil  durch  das  Wesen  des  Prozesses  selbst.  Bei  Erzeugung  hoch- 
gradiger Handelsware  war  das  Ofendampfen,  also  Kalkverlust,  oft  unvermeidlich. 
Es  bedeutete  daher  einen  großen  Fortschritt,  vielleicht  den  ersten  prinzipiellen 
Fortschritt  in  der  Entwicklung  der  Carbidfabrikation,  als  man  zum  Serienofen 
überging,  um  die  untere,  viel  Reparaturen  erfordernde  Stromanklemmung  zu  ersparen. 
Das  Prinzip  des  Serienofens  ist:  Zwei  Elektroden  ragen  in  den  Tiegel  von  oben 
ein  und  besorgen  die  Stromzu-  und  -abführung.  Sie  erschmelzen  zunächst  2  Blöcke, 
die  sich  später  zu  einem  Zwillingsblock  vereinigen.  Der  Vorteil  dieser  Anordnung 
ist,  daß  beim  Höherziehen  der  Elektroden  der  entstandene  Carbidblock  von  der 
Stromleitung  ausgeschlossen  wird  und  nicht  wie  bei  der  Bodenanklemmung  als 
stromverzehrender  Widerstand  wirkt.  Dieser  Ofen  wurde  mit  einer  Kapazität  von 
500  —  700  PS  gebaut,  und  es  gelang  damit,  die  Stromausbeute  um  ungefähr  10% 
zu  steigern.  Gleichzeitig  wurden  große  Blöcke  von   1000^  erzeugt. 

Den  vielen  Nachteilen  des  Blockbetriebes  steht  ein  Vorteil  gegenüber,  der 
diesen  Betrieb  viele  Jahre  den  Markt  beherrschen  ließ.  Man  konnte  durch  den 
Abstichbetrieb  namentlich  mit  den  kleinen  Öfen  nicht  das  schönkrystallinische  Produkt 
erhalten,  welches  der  Blockbetrieb  lieferte.  Auch  liegt  es  im  Wesen  des  Blockbetriebes, 
daß  durch  eine  Art  Saigerprozeß  eine  Raffination  des  Carbids  im  Ofen  stattfand, 
welcher  verschiedene  Verunreinigungen  der  Rohmaterialien  nicht '  in  die  Kernware 
gelangen  ließ. 

Abstichbetrieb.  Das  Bestreben,  über  die  Schwierigkeiten,  welche  sich  im 
kontinuierlichen  Betrieb  in  den  Weg  stellten,  hinwegzukommen,  führte  in  natür- 
licher Entwicklung  die  Carbidindustrie  zum  Abstichbetrieb.  Schon  in  dem  gemischten 
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Beirieb,  d.  h.  jenem  Verlegenheitsbehelf,  wobei  man  auch  auf  Abstich  arbeiten  wollte, 
aber  infolge  der  Unmöglichkeit,  dieses  Verfahren  dauernd  aufrechtzuerhalten,  nach 
einigen  Abstichen  auf  den  Blockbetrieb  überging,  hatte  man  Gelegenheit  zu  beobachten, 
daß  die  ersten  Abstiche  leicht  durchzuführen  waren,  während  dies  nach  einiger  Zeit 
nicht  mehr  der  Fall  war.  Die  Ursachen  lagen  darin,  daß  das  Carbid  im  Ofen  nicht 
mehr  flüssig,  sondern  breiig  wurde  und  daß  sich  Schlacken  bildeten,  welche  durch 
kleine  6  —  7  cm  große  Abstichöffnungen  nicht  zu  entfernen  waren  und  das  Carbid, 
auch  wenn  es  genügend  flüssig  war,  am  Ausfließen  hinderten.  Man  erkannte  bald 
den  Grund  dieser  Erscheinung  in  der  Verunreinigung  der  Rohmaterialien  ins- 
besondere mit  Tonerde,  Magnesiumoxyd  und  Kieselsäure.  Sie  konnte  also  nur  durch 
entsprechende  Wahl  der  Rohmaterialien  behoben  werden. 

Eine  zweite  Schwierigkeit  lag  in  der  Art,  wie  der  Abstich  selbst  bewirkt  wurde; 
das  Aufbrechen  des  Abstichloches  mit  Eisenstangen  mußte  vereinfacht  werden.  Die 
dicke  Kruste  festgewordenen,  stahlharten  Carbids  zu  durchbrechen,  war  eine  schwere, 
fast  unmögliche  Arbeit  und  konnte  oft  nicht  rechtzeitig  bewirkt  werden,  um  ein 
Anwachsen  des  Blockes  zu  vermeiden.  In  einfachster  Weise  wurde  diese  Schwierig- 
keit dadurch  behoben,  daß  man  die  Abstichlöcher  nicht  mit  nachfließendem  Carbid 
vollaufen  ließ,  sondern  mit  einem  stumpfen  Stangenkopf  zurückschob.  Da  die  Carbid- 
kruste  dadurch  bedeutend  dünner  wurde  und  nur  die  innere  heiße  Kruste  zu  durch- 
schlagen war,  wurde  die  größte  und  langwierigste  Arbeit  erspart.  Ferner  wurde  das 
elektrische  Abstichverfahren  eingeführt.  Dieses  hatte  schon  früher  in  einfacherer 
Form  das  Durchschmelzen  des  Abstichloches  mit  Hilfe  von  Eisen-  oder  kleinen 
Kohlenstangen  und  Ansetzen  einer  Stromquelle,  einerseits  an  das  Abstichloch,  anderer- 
seits auf  die  Eisen-  oder  Kohlenstangen  ermöglicht,  so  daß  beim  Abstichloch  Kurz- 
schluß bewirkt  wurde.  Dieses  Abstichverfahren  wurde  durch  Helfenstein  in  Jajce 
weiter  entwickelt. 

Nach  diesem  verwendet  man  zum  Abstich  großer  Öfen  eine  Hilfselektrbde 
von  10-20  cm  Durchmesser,  2000-4000  Ampere,  50-60  Volt.  Ihr  Nutzen  besteht 
nicht  nur  in  der  großen  Kraftentfaltung,  sondern  auch  darin,  daß  man  sich  nicht 
mehr  auf  ein  kleines  Abstichloch  an  einer  bestimmten  Steile  zu  beschränken  hat, 
sondern  über  die  ganze  Vorderwand  des  Ofens  als  Carbidbrust  verfügt,  indem  dieser 
Teil  von  Ziegelmassen  freigelegt  und  für  den  Abstich  bereit  gehalten  wird.  Man  kann 
daher  den  Ofen  in  beliebiger  Höhe  anbohren.  Wenn  einmal  die  Blockbildung  ein- 
treten sollte,  so  kann  das  Abstichloch  höher  verlegt  und  daher  immer  noch  in  dem 
erhöhten  Carbidsumpf  auf  Abstich  gearbeitet  werden.  Die  Vorteile  dieses  Verfahrens 
sind:  Man  kann  den  Ofen  an  beliebiger  Stelle  ev.  auch  seitlich  anbohren.  Das 
Aufbrechen  kann  in  kürzester  Zeit  bewirkt  werden;  die  Abstichlöcher  haben  einen 
Durchmesser  von  20  cm  und  gestatten  auch  breiigen  Massen  den  Auslauf,  was  bei 
den  kleinen  57  mm  großen  Löchern  nicht  möglich  war.  Der  Nachteil  dieser  Abstich- 
methode ist,  daß  sie  nur  für  große  Mengen  anwendbar  ist;  denn  sie  benötigt  immer- 
hin die  beträchtliche  Kraftmenge  von  150  — 300  AS,  welche  zeitweilig  der  Carbid- 
erzeugung  entzogen  wird.  Dies  fällt  bei  großen  Öfen  z.  B.  über  6000  PS  nicht  in 
Betracht,  während  es  sich  bei  kleinen  Öfen  fühlbar  macht;  ferner  ist  der  Elektroden- 
verbrauch der  Hilfselektrode  nicht  unbedeutend,  er  beträgt  1—2^  pro  t  erzeugten 
Carbids. 

Elektroden.  Wichtig  für  die  Carbidfabrikation  ist  die  Verwendung  geeigneter 
Elektroden.  In  früheren  Zeiten,  wo  beim  Blockbetrieb  bis  zu  90  kg  Elektroden 
pro  t  erzeugten  Carbids  verbraucht  wurden,  konnte  man  sie  sogar  mit  zu  den  Roh- 
materialien rechnen.    Selbst   in   Amerika    wurden    für   die    Carbidfabrikation    nicht 
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Achesons  Graphit-Elektroden  verwendet,  weil  sie  selbst  dort  zu  teuer  sind;  umso- 
mehr  gilt  dies  für  Europa.  Auch  liefern  die  europäischen  Werke  Qualitäten,  die 
vollauf  befriedigen.  Man  unterscheidet  weiche  und  harte  Elektroden.  Erstere  zeichnen 
sich  durch  leichte  Bearbeitungsfähigkeit  aus  und  brechen  nicht  leicht  im  Ofen. 
Dagegen  werden  sie  von  der  Luft  und  vom  Prozeß  rascher  aufgezehrt  als  harte 
Elektroden.  Letztere  sind  schwerer  zu  bearbeiten  und  brechen  leichter  beim  Hantieren 
im  Ofen.  Bestimmte  Normen  über  die  Brauchbarkeit  der  einen  oder  anderen  Elek- 
trodc?TSOTte  lassen  sich  schwer  geben.  Es  sind  dabei  Spannung,  Ofensystem,  Strom- 
art, spezifische  Belastung  und  insbesondere  das  Urteil  oder  Vorurteil  der  Betriebs- 
leiter maßgebend. 

Elektrodenbelastung.  Bei  einer  Belastung  von  8  —  10  Ampere  auf  1  qcm 
Querschnitt  werden  die  Elektroden  durch  die  Stromleitung  rotglühend,  deshalb  soll 
diese  Belastung  im  Großbetrieb  nicht  überschritten  werden.  Da  die  spezifische 
Amperebelastung  oder  Stromdichte  für  die  Temperatur  im  Herde  maßgebend  ist  und 
im  allgemeinen  mit  der  Stromdichte  proportional  steigt,  gibt  es  für  jeden  Prozeß, 
der  für  einen  rationellen  Betrieb  eine  bestimmte  minimale  Temperatur  erfordert, 
auch  eine  untere  Grenze  der  Stromdichte.  Der  Carbidprozeß  benötigt  eine  Temperatur 
von  2400  —  3000°;  das  entspricht  einer  Amperebelastung  von  1—2  Ampere  auf 
1  qcm.  Diese  geringe  Stromdichte  ist  aber  nur  bei  30  —  35  Volt  möglich;  denn 
beim  Carbidprozeß  gilt  das  Gesetz:  Um  eine  bestimmte  Herdtemperatur  zu 
erhalten,  muß  mit  steigender  Spannung  die  Stromdichte  gesteigert,  bei 
.abnehmender  herabgesetzt  werden.  Diese  Erscheinung  findet  ihre  Erklärung 
in  der  größeren  Streuung  des  Lichtbogens  mit  wachsender  Spannung. 

Bei  den  kleinen  Öfen  gilt  die  Regel:  Die  Arbeitsweise  ist  um  so  günstiger,  je 
niedriger  die  Spannung;  man  war  deshalb  bestrebt,  mit  30  —  40  Volt  zu  arbeiten.  Bei 
den  großen  Öfen  haben  sich  die  Verhältnisse  geändert.  Man  ist  bei  den  großen  Aggre- 
gaten in  der  Lage,  auch  bei  90  Volt  den  Schmelzprozeß   ruhig  führen  zu   können. 

Für  das  Verständnis  des  Stromdurchganges  und  seiner  Wirkung  ist  noch 
folgende  Betrachtung  notwendig.  Bei  der  hohen  Temperatur  des  elektrischen  Ofens 
leiten  die  sog.  Nichtleiter,  also  auch  die  Ofenwände,  den  Strom  so  gut,  daß  sie 
beinahe  den  Grad  der  Leitfähigkeit  der  Elektroden  erreichen.  Um  die  Hitze  zu  loka- 
lisieren und  sich  so  den  Hauptvorteil  der  elektrischen  Schmelzung  zunutze  zu 
machen,  ist  es  notwendig,  einen  Heizwiderstand  zu  schaffen.  Diesen  liefern  die  sich 
im  Prozeß  entwickelnden  Gase  oder  Dämpfe. 

Der  Carbidprozeß  ist  daher  stets  im  wesentlichen  ein  Lichtbogenprozeß,  obwohl 
auch  die  Widerstandserhitzung  bei  ihm  eine  Rolle  spielt;  denn  der  wesentlichste 
Spannungsabfall  und  der  eigentliche  Reaktionsherd  ist  in  dem  nur  wenige  cm  hohen 
Raum  unterhalb  der  Elektrode  in  der  Lichtbogenzone  zu  suchen. 

Elektrodenfassung.  Bei  den  kleinen  Öfen  wurden  einzelne  Elektroden  verwendet.  Die 
Fassung,  d.  h.  die  Verbindung  "mit  der  Stromzuführung  wurde  einfach  bewirkt  durch  seitliches 
Anschrauben  von  Kupfer-  oder  Eisenlamellen  an  den  Elektrodenkopf.  Zwischen  beiden  wurde  zur 
Verbesserung  des  Kontaktes'  eine  Graphitpaste  ev.  noch  weiches  Kupferdrahtnetz  festgeklemmt. 
Die  Elektroden  brannten  auf  ca.  50-60  c//z  Länge  ab.  Ihre  Reste,  die  Elektrodenstümpfe,  wurden  zum 
Auskleiden  der  Tiegel  oder  als  Heizmaterial  verwendet. 

Bei  den  großen  Öfen  werden  wassergekühlte  Gußbacken  benutzt,  welche  durch  das  Zusammen- 
setzen der  Elektroden  in  Pakete  zu  ganzen  Kühlsystemen  vereinigt  werden.  Die  Montage  der  Elektroden- 
pakete bedarf  besonderer  Sorgfalt.  Trotz  Kühlung  der  Kontaktfläche  wird  diese  nur  mit  4-0  Ampere 
pro  1  qcm  und  die  Kupferleitungen  zur  Fassung  mit  1  Ampere  auf  0,5-1  qcm  belastet. 

Die  Elektrodenregulierung  erfolgt  bei  den  kleinen  Öfen,  wo  die  ganze  Elektrodeneinrichtung 
400-500  kg  wog,  entweder  mittels  Flaschenzugs  von  Hand  oder  mittels  automatisch  wirkender  Elektro- 
magnete.  Bei  den  großen  Öfen  wiegen  die  Pakete  mit  Fassung  und  Aufhängung  bis  zu  10000  kg 
Sie  werden  mittels  eines  Windwerkes  reguliert,  welches  motorischen  Antrieb  besitzt,  der  jedoch  von 
Hand  ein-  und  ausgekuppelt  wird. 
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Wahl  der  Stromart.  Für  die  Carbidfabrikation  als  elektrothermischen  Prozeß 
kommt  nur  der  JouLE-Effekt  in  Betracht,  folglich  kann  Gleichstrom  ebenso  gut  wie 
ein-  oder  mehrphasiger  Wechselstrom  zur  Verwendung  gelangen.  Da  der  Oleich- 
strom nicht  transformiert  werden  kann,  verteuern  sich  die  Kosten  für  die  Leitungen, 
auch  ist  die  Erzeugung  des  Gleichstromes  bekanntlich  teuerer,  dagegen  hat  er 
gewisse  Vorteile,  da  er  keine  Phasenverschiebung  besitzt  und  somit  hohe  Ampere- 
belastung bei  niedriger  Spannung  im  Ofen  gestattet.  Für  ganz  große  Ofenaggregate 
eignet  sich  Drehstrom  am  besten.  Man  bringt  ihn  leicht  hoch  gespannt  bis  zum  Trans- 
formator, der  dicht  am  Carbidofen  steht,  und  verbilligt  auf  die  Weise  die  Fernleitung. 
Durch  die  3  Phasen  ist  auch  Unterteilung  in  3  einzelne  Herde  von  Natur  aus 
gegeben.  Allerdings  spielt  hier  die  Phasenverschiebung  eine  Rolle.  Sie  bedingt 
zwar  keinen  Energieverlust,  aber  die  Generatoren  müssen  entsprechend  größer 
gebaut  werden.  Immerhin  hat  man  auch  diese  Schwierigkeit  wenn  nicht  ganz  über- 
wunden, so  doch  bedeutend  reduziert,  und  die  Zeit  ist  vorüber,  da  die  Phasen- 
verschiebung als  Grund  für  die  Begrenzung  der  elektrischen  Kapazität  eines  Ofens 
angeführt  werden  konnte.  Bei  den  größten  HELFENSTEIN-Öfen  beträgt  der  cos  cp 
maximal  0,8  bei  50  Perioden,  wobei  pro  Phase  40000  —  50000  Ampere  bei  einer 
Herdspannung  von  85  — Q0  Volt  durchgehen.  Ist  bei  Anwendung  von  Drehstrom 
der  3herdige  Ofen  bei  großen  Aggregaten  die  natürliche  Lösung,  so  wird  bei 
Gleichstrom  oder  Einphasenstrom  der  Ofen  am  besten  2herdig  ausgeführt;  nur 
bei  kleineren  Strommengen  wird  er  einherdig  gebaut. 

Baumaterial  und  Form  des  Ofens.  Der  Ofen-  selbst  wurde  erst  richtig 
konstruiert,  als  man  nach  jahrelangem  Betrieb  das  Wesen  des  elektrischen  Erhitzungs- 
prinzips erkannt  hatte.  Es  gibt  kein  Material,  welches  der  Hitze  des  elektrischen 
Ofens  dauernd  widerstehen  kann.  Aber  seine  extrem  hohe  Temperatur  bleibt  auf 
einen  kleinen  inneren  Raum  beschränkt.  Entfernt  man  die  Wandungen  1  m  von  der 
Elektrode,  so  hat  man  schon  erreicht,  daß  sie  unter  dem  zerstörenden  Einfluß  der 
Hitze  nicht  mehr  zu  leiden  haben.  Bei  genügender  Dimensionierung  des  Ofens 
erfordern  die  Ofenwände  keine  Reparaturen. 

Der  Boden  der  Carbidofen  besteht  aus  einem  Kohlenblock,  weil  dieser  am 
besten  den  chemischen  Einflüssen  und  der  Hitze  widersteht  und  gleichzeitig  ein 
guter  Stromleiter  ist.  Um  diesen  Kohlenblock  vor  dem  Verbrennen  an  der  Luft  zu 
schützen,  wird  er  in  einem  Eisenpanzer  eingebaut,  welcher  frei  steht  und  daher  von 
der  Luft  gekühlt  wird. 

Der  Form  nach  unterscheidet  man  bei  kleinen  Ofentypen,  wo  einzelne  Elektroden 
verwendet  werden  können,  runde  und  viereckige  Öfen.  Der  runde  Ofen  hat  den 
Vorteil,  daß  die  äußere  Verspannung  leichter  durchgeführt  werden  kann.  Im  allge- 
meinen richtet  sich  die  Ofenform  nach  der  Form  der  verwendeten  Elektrode;  da 
nun  die  Elektrodenpakete  für  die  großen  Öfen  aus  rechteckigen  Blöcken  zusammen- 
gesetzt werden,  so  kommt  für  die  großen  Öfen  die  runde  Form  nicht  mehr  in  Frage. 

Betriebseinschränkung  und  Unterbrechung.  Wenn  nicht  die  ganze 
Kraftmenge  zur  -Verfügung  steht,  so  hilft  man  sich  in  Werken,  die  eine  große  Zahl 
kleinerer  Öfen  haben,  einfach  damit,  daß  eine  Anzahl  Öfen  ausgeschaltet  und  die 
anderen  weiter  betrieben  werden.  In  Werken,  welche  mit  großen  Öfen  arbeiten, 
folglich  nur  ein  oder  zwei  Aggregate  zur  Verfügung  haben,  hilft  man  sich  bei 
Betriebsreduktionen  in  der  Weise,  daß  man  den  Ofentransformator  mit  verschiedenen 
Spannungsstufen  baut,  so  daß  man  durch  einfaches  Umschalten,  welches  in  wenigen 
Minuten  bewirkt  werden  kann,  eine  niedrigere  Spannungsstufe  einsetzt,  um  die 
minimale  Stromdichte   zu   erhalten.    Falls  dies  nicht  möglich  ist,  erreicht  man  den- 
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selben  Zweck   durch  Verringern   des  Elektrodenquerschnitts,    indem    man    kleinere 
Elektrodenpakete  einhängt. 

Betriebsunterbrechungen  sind  nach  Tunlichkeit  zu  vermeiden.   Kürzere  Unter- 
brechungen schaden  dem  Ofen  selbst  nicht,  wiederholte  längere,  mehrwöchentliche 


Abb.  65.  WiLLSON-Ofen  I. 


Abb.  66.  WiLLSON-Ofen  II. 


Unterbrechungen  können  schädlich  wirken.  Die  häufigsten  Unterbrechungen  werden 
durch  Auswechseln   der  abgebrannten  Elektrodenpakete  verursacht.    Man  hilft  sich 

bei  den  Dreiphasenöfen,  indem  man  den  Ofen 
nicht  ganz  abstellt,  sondern  eine  Phase  entlastet 
und  die  anderen  Phasen  mit  reduziertem  Betrieb 
arbeiten  läßt.  Dies  ist  besonders  beim  ge- 
schlossenen Ofen  leicht  möglich,  da  die  Arbeiter 
unter  der  Hitze  und  Staubplage  nicht  leiden. 
Der  Vorteil  des  Elektrodenauswechselns  unter 
Strom  ist  hauptsächlich  der,  daß  man  nicht 
erst  notwendig  hat,  die  Kraftstation  abzustellen, 
was  insbesondere  für  das  Parallelschalten  der 
Maschinen  beim  Wiederanfahren  viel  Zeit  er- 
fordern würde. 

Betrieb.  Die  richtige  Mischung  von  Kalk 
und  Kohle  ist  die  Grundbedingung  für  die  Er- 
zeugung eines  guten  hochgradigen  Carbids. 
Unrichtige  Mischungen  äußern  sich  schon  im 
Ofenbetrieb.  Überschuß  von  CaO  setzt  den 
Schmelzpunkt  herab,  es  lösen  sich  die  Schlacken, 
der  Ofengang  ist  ruhig,  das  entstandene  Carbid 
ist  braungelb,  die  Ausbeute  steigt.  Ist  dagegen  zu  viel  Kohle  vorhanden,  so 
entsteht  ein  zähflüssiges,  hochwertiges  Carbid  bei  geringer  Stromausbeute.  Es  kann 
£uch    ein  Entmischen    der   Beschickung   dadurch    eintreten,    daß   der  Kalk  an  der 
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Abb.  67.  Buli.i ER-Ofen. 
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Elektrode  aus  der  Mischung  herausschmilzt,  während  die  nicht  schmelzbare  Kohle 
an  der  Elektrode  hängen  bleibt  und  nicht  in  den  Reaktionsherd  gelangt.  Dies 
äußert  sich  in  einem  unruhigen  Ofengang.  Durch  Nachschüren  und  Kalkzusatz  kann 
dieser  Übelstand  behoben  werden. 

Bei  geringer  Stromdichte  und  den  dadurch  verursachten  niedrigen  Temperaturen 
kommen  Einschlüsse  von  halbgarem  Carbid  vor.  Sie  werden  durch  schwarze 
Körner   im    Kalkschlamm    nach    der  Zersetzung   des  Carbids    mit  Wasser   erkannt. 

Brechen  und  Verpacken.  Das  aus  dem  Ofen  abgestochene  Carbid  wird 
im  fahrbaren  Kästen  aufgefangen.  Das  Gewicht  eines  Abstichs  wechselt  zwischen 
150  —  400  und  800  kg.  Das  abgestochene  Carbid  wird  zunächst  ungefähr  24  Stunden 
im  Kühlraum  erkalten  gelassen,  hierauf  von  Hand  zerschlagen,  und  sodann  auf  dem 
Carbidbrecher  granuliert.  Die  verschiedenen  Korngrößen  werden  sortiert  und  in  verbleite 
Eisentrommeln  verpackt.  Je  nach  der  Korngröße  erhält  man  verschiedene  Mengen 
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Abb.  68.  Alter  Nürnberger  Blockofen. 


abfallenden  Staubes.  Wenn  man  keine  andere  Verwendung  für  den  Staub  hat,  so 
wird  er  wieder  eingeschmolzen.  Dasselbe  geschieht  auch  mit  Carbid  von  einem 
Gasgehalt  unter  290/.  Das  Marktcarbid  soll  305-310/  bei  160  mm  und  15°  ent- 
wickeln. Diese  Vorschriften  gelten  für  großstückiges  Carbid,  30  —  80  mm;  bei  fein- 
körnigem Carbid  werden  nicht  so  hohe  Anforderungen  gestellt. 

Ofentypen.  Im  vorstehenden  sind  die  Ofenelemente  und  Arbeitsweise  des 
Carbidofens  behandelt.  Jetzt  sollen  einige  der  wichtigsten  ausgeführten  Ofentypen  an 
Hand  von  Abbildungen  besprochen  werden.  In  Amerika  hat  Willson  seinen  ersten 
Carbidofen  (Abb.  65)  dem  HEROULT-Ofen  nachgebildet.  Es  war  ein  ausgehöhlter  Kohlen- 
block, der,  in  Mauerwerk  eingesetzt,  auf  einer  Metallplatte  steht.  Diese  vermittelt  die 
untere  Stromzuleitung,  während  die  obere  durch  einen  eingehängten  Kohlenstab 
erfolgt.  Der  Ofen  sollte  auf  Abstich  arbeiten,  das  Abstichloch  ist  am  Boden  ersicht- 
lich. Später  benutzte  Willson  Kippwagen   (Abb.  66)  mit  unterer  Stromankupplung. 

Nach  Bullier  arbeitete  die  Societe  des  Carbures  Metalliques,  Vallorbe 
(Schweiz),  in  einem  Ofen  (Abb.  67)  mit  stromzuleitender  Bodenplatte,  die  um  ein 
Scharnier  drehbar  angeordnet  war,  um  das  Entleeren  des  Ofens  zu  erleichtern.  Ei 
brauchte  100-150  PS. 
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Einen  alten  Nürnberger  Blockofen,   bis   1906  in  Gampl,   Jajce,    Hafslund    in 
Betrieb,   für  300  KW,  zeigt  Abb.  68.    Der  Tiegel  T  trägt  den  Aufsatz  A.    Der  Strom 


Abb.  69  und  70.  Alter  Meraner  Carbidofen. 


geht  von  der  oberen  Kupferschiene  obCuScji  durch  die  Kupferkabel  CuK  zur 
Elektrode  E  durch  den  Tiegelboden  TB  und  die  Kegelkupplung  KK  zur  unteren 
Kupferschiene  unt.  Cu  Seh. 
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Abb.  71.  Alter  stabiler 
AEG-Okn. 


Abb.  72    Matreier  Ofen. 


Der  alte  Meraner  Carbidofen  ist  in  Abb.  69  und  70  dargestellt.  Abb.  71  zeigt 
einen  alten  stabilen  AEG-Oien  für  200  KW  ohne  fahrbaren  Tiegel,  Abb.  72  den 
alten  Matreier  Ofen  von  300-400  KW-   Abb.  73  und  74  stellen  einen  schwedischen 
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Ofen    für  400-800   KW  dar.    Charakteristisch    für    alle   diese   Öfen    ist,    daß   die 
Stromzutührung   durch   den    Boden   erfolgt,    während    die   andere  Elektrode  frei  in 
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Abb.  73  und  74.  Schwedischer  Carbidofen. 


den  Ofen   hängt.    Der  Serienofen  (Abb.  75),    für  450  KW  bestimmt,   umgeht  den 
Nachteil  der  unteren  Stromanklemmung. 

Der  Übergangsofen  zu  den  neuen  Carbidofen  ist  in  den 
Abb.  76  und  77  dargestellt.  Es  ist  ein  Dreiphasenofen  für 
1200  KW.  Dieser  Ofen  hat  noch  die  untere  Stromanklemmung, 
welche  darin  besteht,  daß  die  Elektroden  auf  ein  breites 
flaches  Eisen  aufgesetzt  sind  und  aus  dem  Ofenbad  herausragen. 

Abb.  78  zeigt  einen  großen  Oleichstrom-Serienofen  für 
3000  KW  mit    den  Stromanschlüssen. 

In  Amerika  waren  andere  Gesichtspunkte  für  die  Ent- 
wicklung maßgebend.  Bradley  (D.  R.  P.  Q870S)  hat  einen 
Drehofen  mit  Blockbetrieb  konstruiert.  Die  untere  Stroman- 
klemmung erfolgte  durch  Kollektor  und  Bürsten.  Horry 
(D.  R.  P.  98974)  führte  2  Elektroden  ein,  sein  Ofen  wirkt 
somit  als  Serienofen.  In  der  Patentzeichnung  (Abb.  79  und  80) 
sind  die  Elektroden  schiefgestellt,  während  Abb.  81  die  ver- 
besserte, d.  h.  senkrechte  Elektrodenanordnung  zeigt.  Der  Ofen 
weicht  von  den  bisher  besprochenen  Konstruktionen  ab. 

Haber  (Z.  Elektrochem.  9,  358)  beschreibt  den  Horry- 
Ofen,  den  er  in  Amerika  bei  der  Unmon  Carbide  Co.  in 
Betrieb  gesehen  hat.  Der  Ofen  (Abb.  81)  stellt  einen  kon- 
tinuierlich arbeitenden  Blockofen  dar. 

Die  äußere   Form   des   Blockofens   erinnert    an    ein    mächtiges    Rad. 
niedrigen  Zylinder,  dessen  obere  und  untere  Endflächen  Kreise  von  3,5  m  Durchmesser  sind,  während  seine 
Höhe  \m  beträgt,  hochkant  gestellt  und  um  eine  horizontale  Achse  drehbar,  welche  durch  die  Mittel- 
punkte der  beiden  Kreisflächen  hindurchgeht,  so  haben  wir  das  äußere  Ansehen  dieses  Ofens.  Denken  wir 


Abb.  75. 
Senen-Carbidofen.     - 

Denken    wir  uns   einen 
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uns  in  die  große,  runde,  hochkant  gestellte  Dose,  welche  der  Ofen  hiernach  darstellt,  eine  kleinere 
konzentrisch  hineingestellt,  deren  kreisförmige  Abschlußflächen  mit  denen  der  größeren  Dose  zusammen- 
fallen, so  entsteht  ein  ringförmiger  Raum  zwischen  den  Zylinderflächen,  welche  diese  beiden  Dosen 
begrenzen.  Dieser  ringförmige  Raum  ist  der  Arbeitsraum  beim  Carbidbetrieb.  Um  ihn  zugänglich 
zu  machen,  ist  der  2  m  im  Umfang  messende  Mantel  des  größeren  äußeren  Zylinders  nicht  aus 
einem  Stück,  sondern  aus  einzelnen  beweglichen  Platten/  hergestellt,  die  1  X  '/3  m  messen  und 
leicht   angeklemmt    oder  abgenommen    werden    können.     Alle    Teile    bestehen   aus  Eisen.   Während 

nun  der  Ofen  eine  langsame  Drehung  ausführt, 
die  binnen  3  Tagen  eine  einmalige  Rotation  aus- 
macht, werden  diese  Platten  an  der  absteigenden 
Seite  des  Ofenumfanges  nacheinander  angefügt, 
an  der  aufsteigenden  abgenommen,  so  daß  die 
untere  Hälfte  des  rotierenden  Zylinders  stets 
geschlossen,  die  obere  offen  ist. 

Die  beiden  Kohleelektroden,  welche  mit  den 
Polen  der  Wechselstromleitung  verbunden  sind 
und   unter  110  Volt  200-300  PS  dem  einzelnen 
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Abb.  76  und  77.  Dreiphasenofen 
für  1200  KW. 


Abb.  78.  Gleichstrom-Serienofen 
für  3600  KW. 


Ofen  zuführen,  hängen  auf  der  absteigenden  Seite  des  Ofens  senkrecht  in  dessen  Arbeitsraum  hinab. 
Jede  Elektrode  besteht  aus  einem  Bündel  von  4  Stäben,  die  1  m  läng  sind  und  10X  10c/n  im  Quer- 
schnitt messen.  Das  Carbid  bildet  einen  wurstförmigen  Block,  der  beim  Bewegen  des  Ofens  fortwächst, 
bis  er  auf  der  aufsteigenden  Ofenseite,  etwa  auf  der  halben  Ofenhöhe  ankommt.  Dort  wird  es  mit 
pneumatischen  Meißeln  losgebrochen,  von  einer  etwa  4  cm  dicken  Kruste  unveränderten  Materials 
befreit,  die  diesen  Kern  von  den  Ofenwänden  schied,  und  zerkleinert.  Das  Carbid  wird  mit  einer 
Ausbeute  von  5  Kubikfuß  pro  amerikanisches  Pfund  bei  15°  (312/  pro  kg)  in  den  Verkehr  gebracht. 
Die  Abb.  81  stellt  den  Ofen  schematisch  dar:  Die  feststehenden  Elektroden  befinden  sich  innerhalb 
des  Füllrohres,  durch  das  die  Beschickung  niedergeht,  und  sind  so  vor  Luftzutritt  und  Abbrand  sehr 
gut  geschützt. 

Die  Öfen,  etwa  70  an  der  Zahl,  die  aber  nicht  sämtlich  zugleich  im  Betriebe  sind,  stehen  in 
2  parallelen  Reihen,  die  Schmalseiten,  an  denen  das  Carbid  herausgebrochen  wird,  einem  gemein- 
samen Mittelgang  zugekehrt,  während  die  Lichtbogen  auf  "der  dem  Mittelgang  äbgewendeten  Seite 
spielen.  Die  Regulierung  des  Ofens  erfolgt   nach   dem   sehr  einfachen   und   sinnreichen   Prinzip   von 
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Horry,  welches  die  Abb.  81  nicht  angibt.  An  die  eine  der  Ofenseitenwände  ist  ein  Zahnrad  konzentrisch 
angelegt,  in  welches  eine  Schraube  ohne  Ende  eingreift,  indem  es  den  Ofen  vorwärts  oder  rückwärts 
dreht  (dies  ist  in  der  Abbildung  noch  zu  erkennen).  Die  Bewegung  der  Schraube  ohne  Ende  erfolgt  durch 
Vermittlung  eines  Zahnrades  von  einer  Zahnstange  aus,  die  in  beständigem  Hin-  und  Hergang  sich 
befindet.  Greift  die  Zahnstange  in  das  Zahnrad  beim  Hingang  ein,  so  dreht  der  Ofen  sich 
vorwärts,    greift    sie    beim    Rückgang    ein,     so    geht    er    rückwärts.     Zwei    Sperrklinken    vermitteln 


9  r 

Abb.  79  und  80.  HORRY-Ofen  nach  D.  R.  P.  98974 


durch  ihr  Einschnappen  das  Eingreifen  bei  der  einen  oder  anderen  Bewegung.  Diese  Sperrklinken 
werden  automatisch  durch  den  Strom  selbst  zum  Einschnappen  gebracht,  u.  zw.  die  eine, 
wenn  die  zum  Ofen  fließende  Stromstärke  über  ein  bestimmtes  Maß  steigt,  die  andere,  wenn 
sie  entsprechend  fällt.  Zu  dem  Ende  ist 
der  zum  Ofen  gehende  Stromleiter  an 
einer  Stelle  mit  einer  Spule  umgeben,  in 
welchem  der  Wechselstrom,  der  in  den 
Ofen  einfließt,  einen  sekundären  Strom 
induziert.  Dieser  wird  gleich  gerichtet  und 
wirkt  auf  passend  angeordnete  Relais, 
welche  die  Sperrklinken  in  Funktion  setzen. 
Diese  Anordnung  treffen  wir  ebenso  in 
Canada  bei  den  Carbidöfen  wie  bei  den 
Ferrochrom-  und  Ferrosiliciumöfen  der 
Willson  Aluminium  Co.  Sie  erleichtert 
den  Betrieb  außerordentlich.  In  den  beiden 
letztgenannten  Fabriken  ist  sie  naturgemäß 
insofern  anders  gestaltet,  als  dort  die  Elek- 
troden automatisch  gehoben  und  gesenkt 
werden,  wie  die  dort  übliche  Form  des 
Tiegelofens  mit  beweglichen  Elektroden  es 
fordert,  während  beim  HORRY-Ofen  die 
Elektroden  feststehen  und  der  Ofen  samt 
dem  geschmolzenen  Carbid  sich  vor-  oder 
zurückdreht. 

Die  canadischen  Tiegelöfen 
für  Carbid  arbeiten  mit  175  PS  bei 
75  Volt  Spannung  am  Ofen.  Die 
Tiegel  sind  auf  Rädern  laufende, 
nach  oben  etwas  sich  erweiternde 
Eisenkästen,    deren    Boden    20  cm 

stark  und  mit  gut  leitender  Kohle  ausgefüttert  ist,  während  die  Wände  ohne  Schutz 
sind.  Die  Anoden  sind  hier  Bündel  von  Kohleplatten.  Die  einzelne  Platte  ist  1,25  cm 
dick,  10  cm  breit  und  55  cm  lang,  und  das  ganze  Bündel  mißt  \0  cm  (Dicke)  zu 
40  cm   (Breite)   bei   45  cm   Länge.    Diese  beiden    Pakete   hängen   in  Eisenfassungen 
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Abb.  81.  HORRY-Ofen. 
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dicht  nebeneinander  und  werden  bis  auf  eine  Länge  von  15  r/72  abgebraucht,  ehe 
sie  erneuert  werden.  Form  und  Länge  sind  gewählt,  um  den  Abbrand  möglichst  zu 
verkleinern. 

Der  von  Haber  beschriebene  HoRRY-Ofen  stellt  also  einen  Serienofen  dar, 
der  die  Nachteile  des  Blockbetriebs,  die  energieraubende  Abkühlung  größerer 
Mengen  unfertigen  Materials  sowie  den  überflüssigen  Materialtransport  zu  vermeiden 
sucht.  Seine  Vorzüge  gegenüber  dem  gewöhnlichen  Blockofen  äußern  sich  in 
der  Tatsache,  daß  er  sich  noch  lange  Zeit,  nachdem  die  Blocköfen  in  Europa  nicht 
mehr  arbeiten  konnten,  trotz  der  hohen  in  Amerika  herrschenden  Strompreise  und 
Löhne  halten  konnte. 


Abb.  82.  Plan  des  Carbidwerks  Jajce  1898. 


Abb.  83.  Plan  des  Carbidwerks  Jajce  1906. 


Die  Verwendung  von  Induktionsöfen  {D.  R.  P.  206175)  haben  Erlwein  und 
Engelhardt  vorgeschlagen.  Dieser  elektrodenlose  Ofen  wird  durch  Induktionsströme 
geheizt.  Das  Gemisch  von  Kalk  und  Kohle  kommt  in  die  Schmelzrinne  des  Induktions- 
ofens. Als  Stromschluß  sind  in  der  Rinne  gutleitende,  geschlossene  Ringe  von 
Kohle  oder  Carbid  als  sog.  Heizminen  angebracht.  Beim  Schließen  des  Stromes 
gerät  die  Heizmine  ins  Glühen  und  bewirkt  dadurch  das  Anheizen.  Die  Erfindung 
mag  ja  gewisse  Vorteile  haben,  sie  hat  aber  den  großen  Nachteil,  daß  sie  nicht 
die  Anwendung  großer  Aggregate  gestattet;  deshalb  kann  sie  mit  den  großen 
Öfen  wirtschaftlich  nicht  in  Wettbewerb  treten  und  hat  sich  daher  für  die  Carbid- 
fabrikation  nicht  bewährt. 

Das  Verdienst,  den  großen  elektrischen  Ofen  geschaffen,  ihn  richtig  betreiben 
gelehrt  und  mit  einer  geeigneten  Abstichvorrichtung  versehen  zu  haben,  gebührt 
Helfenstein.  Die  Vorzüge  des  großen  Ofens  veranschaulicht  ein  Vergleich  der 
Abb.  82,  83  und  84.  Es  werden  3  Carbidanlagen  vorgeführt.  Abb.  82  ist  das 
1898  erbaute  Carbidwerk  Jajce  mit  dem  Blockofen  (Abb.  68).  Sechs  solche  Öfen, 
1,  2,  3,  4,  5,  6,  sind  in  einem  Ofenblock  vereinigt,  6  Ofenblöcke,  I,  II  bis  VI, 
stehen   in   der   Ofenhalle.   24  Öfen   waren   beim  Arbeiten   mit  8000  PS  im  Betrieb, 
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12  Öfen  dienten  als  Reserve.  In  Abb.  83  ist  die  im  Jahre  1Q06  umgebaute  Anlage 
dargestellt;  man  sieht,  daß  der  große  Ofen  nicht  mehr  Raum  benötigt,  als  früher 
ein  Ofenblock  mit  V4  der  elektrischen  Kapazität  des  einen  Ofens;  da  der  große 
Ofen  keine  Reserve  erfordert,  benötigt  er  nur  1/ö  der  a,tcn  Ofenhalle.  In  Abb.  83 
ist  ein  Carbid-  und  ein  Ferrosiliciumofen  von  je  8000  PS  eingezeichnet.  Jeder  dieser 
Öfen  kann  die  ganze  zur  Verfügung  stehende  elektrische  Energie  von  8000— 10000 PS 
aufnehmen.  Abb.  84  zeigt  eine  moderne  12 000 PS- Anlage,  welche  im  Vergleich 
mit  der  alten  bedeutend  vereinfacht  ist  und,  trotzdem  ihre  Kapazität  die  der  alten 
JAJCE-Anlage  um  50%  übertrifft,  weniger  Raum  erfordert. 

Der  große  offene  Ofen  für  große  Belastungen  wird  nur  als  Dreiphasenofen 
gebaut.  Er  besteht  aus  einem  Ofenschacht,  dessen  Boden  aus  Kohlenstampfmasse 
und  dessen  Seiten  aus  feuerfestem  Material  bestehen.  Wie  bereits  erwähnt,  besitzt 
der  Ofen  einen  Eisenpanzer  mit  entsprechenden  Versteifungen  etc.  In  dem  Ofen 
hängen   von   oben   die   3  regulierbaren    Elektrodenpakete.    Diese  Anordnung   hatte 


Abb.  84    Plan  einer  Carbidanlage  von  12  000  PS. 


Bertholus,  Bellegarde  (Frankreich),  an  einem  800  PS-Ofen  versucht  und  auch  durch 
<ein  französisches  Patent  schützen  lassen. 

Tophani  baut  Dreiphasenöfen  mit  niederem  Schacht  bis  zu  einer  Maximalbelastung 
von  3000  PS.    Diese  Öfen  sind  in  Italien,   Canada  und  Frankreich  in  Verwendung. 

Die  größte  Belastung  der  einzelnen  Ofenpakete  ist  3000  KW.  Man  könnte  durch 
Aneinanderreihen  von  Dreiphaseneinheiten  in  ein  und  demselben  Kanalschacht  die 
Ofenkapazität  beliebig  steigern.  Ein  Beispiel  hierfür  bietet  der  24  000  PS-Ofen  in 
Hafslund,  wo  2  Dreiphaseneinheiten  in  einem  Ofenmassiv  untergebracht  sind. 

Eine  weitere  Steigerung  der  Belastung  der  einzelnen  Elektrodenpakete  im 
offenen  Ofen  ist  begrenzt  wegen  der  Hitze  der  im  Ofen  verbrennenden  Reaktions- 
gase, die  schon  unter  3000  KW  pro  Elektrodenbündel  spezielle  Schutzvorrichtungen 
sowohl  für  die  Arbeiterschaft  wie  für  die  Stromzuführungsapparatur  notwendig 
macht.  Ferner  steigt  die  Rauchentwicklung  über  dem  Ofen  mit  steigender  Belastung 
der  einzelnen  Elektrodenpakete.  Eine  Steigerung  über  3000  KW  ist  aus  sanitären 
und  gewerbepolizeilichen  Gründen  nicht  zulässig. 

Besonders  schwierig  gestaltet  sich  aber  die  Beschickungsfrage.  Es  ist  aus- 
geschlossen, daß  die  Arbeiter,  die  schaufelweise  Material  an  die  Elektroden  werfen, 
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die  großen  Materialmassen  bewältigen  können.  Die  Folge  ist,  daß  der  Ofen  nicht 
richtig  gedeckt  wird  und  Ofendampfen  mit  allen  seinen  Nachteilen  eintritt.  Schließlich 
erkannte  man  auch,  daß  die  Zukunft  des  elektrischen  Ofens  mit  der  Verwendung 
der  wertvollen  CO-Oase  zusammenhängt.  Alle  diese  Umstände  drängten  zu  den 
Bestrebungen,  den  Ofen  zu  decken.  Am  erfolgreichsten  war  dabei  Helfenstein.  In 
seinen  Patenten,  D.  R  P.  224878,  226956,  235061,  229302,  sind  die  Konstruktionen 
geschützt,  welche  für  die  Schließung  des  Ofens  am  wichtigsten  sind  und  sich  in 
der  Praxis  gut  bewährt  haben. 

Das  D.  R.  P.  224878  schützt  einen  elektrischen  Ofen,   bestehend  aus  mehreren 
Ofenschächten    (selbständigen  Arbeitsherden),   deren    Bodenelektroden    leitend    mit- 
einander   verbunden    sind.    Es    unterliegt    bekanntlich   keiner  Schwierigkeit,    kleine 
elektrische   Öfen    zu    decken.    Dagegen 
stieß  man  bei  der  Deckung  großer  Öfen 
stets    auf    die  Schwierigkeit,  die    Decke 
mit  ihrer  großen  Spannweite  gegen  die 
im  Ofen   herrschende   hohe  Temperatur 
zu    schützen    und    dem   dadurch  verur- 
sachten  Einbrechen    der   Decke  zu   be- 
gegnen,   welches    nach    verhältnismäßig 
kurzer  Betriebsdauer  erfolgte.  Diese  starke 


Abb.  85. 

Dreiphasenofen  mit  Einzelschächten. 

Bauart  Helfenstein.  D.R.P. 224878. 


Abb.  86  und  87.  Dreiphasenofen  mit 

im  Dreieck  angeordneten  Herden. 

Bauart  Helfenstein. 


Abnutzung  ist  eine  Folge  der  großen  Spannweite.  Letztere  kann  nach  den  Angaben 
des  D.  R  P.  224878,  ohne  daß  dabei  die  Einfachheit  der  Stromführung  im  Ofen 
leidet,  dadurch  vermindert  werden,  daß  der  elektrische  Ofen  aus  mehreren  Ofen- 
schächten, also  aus  mehreren  Herden  hergestellt  wird  (Abb.  85),  deren  Boden- 
elektroden leitend  miteinander  verbunden  sind.  Die  leitende  Verbindung  wird  durch 
ein  allen  Schächten  gemeinsames,  stromleitendes  Bodenmassiv  bewirkt,  zum  Zweck, 
untere  Stromanklemmungen  und  die  hiermit  verbundenen  Gefahren  und  Nachteile 
zu  vermeiden. 

,  Die   aus   den   Abb.  86  und  87    ersichtliche  Ausführungsform   der   Herde   im 

Dreieck  hat  sich  in  der  Praxis  gut  bewährt,  namentlich  dort,  wo  es  sich  um  die  Dar- 
stellung verschiedener  Produkte  in  den  einzelnen  Herden  handelt.  Die  Erfindung  nach 
dem  D.  R.  P.  224878  ermöglicht  es  nämlich,  in  ein  und  demselben  Ofenmassiv 
verschiedene  Produkte  gleichzeitig  nebeneinander  zu  erzeugen,  und  erlaubt  große 
Variationen  der  erzeugten  Mengen  der  verschiedenen  Produkte  je  nach  der  Marktlage 
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Das  D.  R.  P.  226956  beschreibt  eine  Beschickungsvorrichtung  an  elektrischen 
Öfen  durch  Aufsetzen  einer  Glocke,  wobei  das  Beschickungsmaterial  den  Abschluß 
bilden  kann.  Nach  vorliegender  Erfindung  werden  Schwierigkeiten  dadurch  über- 
wunden, daß  über  dem  eigentlichen  elektrischen  Schmelzherd  ein  glockenförmiges, 
vorteilhaft  an  der  Mündung  verengtes  Mischungsreservoir  angeordnet  ist,  in  welches 
die  Materialzuführungsrohre  münden  und  die  ganzen  Elektroden  beweglich 
hineinhängen.    Auf  diese  Weise  wird  nicht  nur  die  Anbringung  eines  gasdichten 

Abschlusses  an  dem  Elektrodeneinführungs- 
schlitz ermöglicht,  sondern  auch  eine 
wirksame  Abdichtung  durch  die  hohe 
Materialsäule  erzielt. 
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Abb.  88.  Beschickungs-.. 

Vorrichtung  für  elektrische  Öfen. 

Bauart  HELFENSTEIN. 


Abb.  89  und  90.  Decken- 
anordnung für  elektrische  Öfen. 
Bauart  Helfenstein. 


In   der   vorstehenden    Abb.  88   ist  der   Erfindungsgegenstand  veranschaulicht, 

u.  zw.  zeigt  diese  die  Beschickungsvorrichtung  zur  Hälfte  im  lotrechten  Längsschnitt, 

zum  Teil  in  Ansicht. 

Auf  dem  Rahmen  1  der  äußeren  Ofenhülle  bzw.  der  Decke  2  ist  eine  Glocke  3  vorteilhaft 
durch  übergreifende  Leisten  gasdicht  aufgesetzt.  Sie  hängt  mittels  Ketten,  durch  Traversen  unterstützt, 
in  den  Ofen  hinein  und  ist  an  ihrem  unteren  Teil  vorteilhaft  wassergekühlt,  so  daß  sie  jeder  Hitze- 
beanspruchung gewachsen  ist.  Sie  ist  in  ihrer  Ausdehnung  derart  bemessen,  daß  sie  die  Arbeitselek- 
troden samt  Fassung  und  rings  um  diese  eine  ausgiebige  Materialmenge  aufnehmen  kann,  wobei  sie 
vom  eigentlichen  Schmelzherd  derart  entfernt  ist,  daß  auch  eine  frische  Elektrode  vom  Beginn  ihres 
Einsetzens  in  den  Ofen  vollständig  im  Glockeninnern  Platz  hat,  ohne  Stromschluß  in  dem  Inhalt  des 
elektrischen  Reaktionsherdes  zu  bekommen.  Dadurch  wird  bewirkt,  daß  für  die  Elektrodenregulierung 
nur  ein  schmaler  Schlitz  5  am  oberen  Ende  der  Glocke  für  die  Stromzuführungsschienen  6  und  Elek- 
trodenfassung nötig  ist.  Als  gasdichten  Abschluß  besitzt  die  Glocke  am  oberen  Rande  um  den  Elek- 
trodeneinführungsschlitz 5  den  mit  einem  Wulstleisten  7  abschließenden  Hals  8.  Ein  gleicher  Wulst  9 
ist  an  der  Stromzuführungsschiene  6  angeordnet.  Über  die  Wulste  wird  gasdicht  ein  wassergekühlter 
Kautschukmantel  gelegt,  der  vorteilhaft  mit  Asbesttuch  oder  Leder  überzogen  ist.  Durch  diese  Anordnung 
ist  eine  beliebige  Bewegung  der  Elektrode  im  Ofen  unter  vollständiger  Dichtung  des  Schlitzes  5 
ermöglicht,  da  die  Bewegung  der  Elektrode  bloß  den  Mantel  zusammendrückt,  welcher  an  seinen 
Fixpunkten  7  und  9  mit  Leichtigkeit  gasdicht  anzubringen  ist. 
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Das  D.RP.  235061,  Abb.  8Q  und  90,  schützt  ein  wichtiges  Konstruktions- 
detail, nämlich  die  Auflagerung  der  Ofendecke  und  des  Beschickungsbehälters  in 
Form  von  wassergekühlten  eisernen  Trägern,  welche  sich  auf  die  Ofenwand  stützen. 
Dadurch  wird  die  durch  das  D.  R.  P.  224878  bereits  unterteilte  Spannweite  noch 
weiter  vermindert  und  gerade  der  gefährliche  Raum  um  die  Elektroden  nur  durch 
Mischung  abgedeckt. 

Das  D.  R.  P.  229302  betrifft  eine  Erfindung,  welche  die  Betriebskontrolle  der 
geschlossenen  Öfen    wesentlich   erleichtert,    dadurch,    daß    absperrbare    Öffnungen 

(S  in  Abb.  88)  auf  der  Decke  des 
Ofens  seitlich  des  engeren  Be- 
schickungsschachtes angeordnet 
sind  zu  dem  Zweck,  den  Ofen- 
prozeß und  die  Einführung  der 
Mischung  auch  während  einer 
kontinuierlichen  Beschickung 
beobachten  und  beeinflussen  zu 
können.  Die  Anordnung  ist  aus 
der  Abbildung  leicht  ersichtlich. 
Diese  Schlitze  haben  noch  den 
großen  Vorteil,  daß  sie  es  ge- 
statten, die  Mischung  zu  beein- 
flussen; denn  es  können  durch 
diese  Schlitze  nicht  nur  Schür- 
eisen zum  Herabstoßen  der 
Mischung  eingeführt  werden,, 
sondern  auch  Zusätze  einge- 
worfen werden.  Es  können 
Mischungskorrekturen  von  hier 
aus  unmittelbar  im  Schmelzherd 
selbst  vorgenommen  werden, 
ohne  daß  die  kontinuierliche 
Chargierung  darunter  leidet. 

Die  nach  photographischen 
Aufnahmen  von  ausgeführten 
großen  geschlossenen  Helfen- 
STEIN-Öfen  hergestellten  Abbil- 
dungen zeigen:  Abb.  91  einen 
6000  PS-Ofen  von  vorn  gesehen. 
Oben  ist  die  Arbeitsbühne,  unten  wird  abgestochen.  Abb.  92  stellt  einen  10000  PS- 
Ofen  in  Ansicht  dar.  Die  vorne  stehenden  Männer  geben  einen  Maßstab  für  die 
Dimensionen  des  Ofens.  Abb.  93  zeigt  denselben  10000  PS-Ofen  von  oben,  nämlich 
die  Arbeitsbühne.  Diese  Aufnahme  ist  bei  eingesetzten  Elektroden  während  des 
Betriebes  gemacht  und  beweist  durch  ihre  Klarheit,  wie  gering  die  Staub-  und 
Rauchplage  beim  geschlossenen  Ofen  ist.  Die  große  Menge  der  armdicken  Zuführungs- 
kabel geben  ein  Zeugnis  für  den  Kraftkonsum.  In  Abb.  94  ist  derselbe  Ofen  mit 
ausgehobener  Elektrode  dargestellt. 

Es  sollen  noch  2  Patente  (A.  Petersson,  D.  R.  P.  223509)  besprochen  werden, 
die  in  Odda  angewendet  werden.  An  elektrischen  Widerstandsöfen,  besonders  Schacht- 
öfen, bei  denen  die  Elektroden  beider  Pole  in  den  Seiten  oder  am  Boden  des  Ofens 


Abb.  91. 
Geschlossener  6000  PS-Ofen  nach  Helfenstein. 
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angeordnet  sind,  tritt  immer  nach  einer  gewissen  Betriebsdauer  der  Übelstand  ein, 
daß  der  Strom  zum  großen  Teil  den  Seiten  oder  dem  Boden  des  Ofens  folgt.  Die 
Wände  und  der  Boden  selbst  werden  so  gute  elektrische  Leiter,  daß  der  Strom 
durch  sie  und  nicht  durch  die  Beschickung  fließt.  Daher  werden  sie  durch 
Schmelzen  oder  Vergasen  beschädigt,  und  der  Ofenbetrieb  wird  unwirtschaftlich. 
Die  vorliegende  Erfindung  versucht  diesen  Übelstand  zu  beseitigen,  dadurch,  daß 
kaltes  Beschickungsmaterial  in  den  Ofen  zwischen  den  Elektroden  der  beiden  Pole 
eingeführt  wird,  so  daß  wenigstens  ein  Teil  der  Ofenwände  zwischen  den  Elektroden 
und  dem  am  nächsten  liegenden  Material  auf  verhältnismäßig  niedriger  Temperatur 
gehalten  wird  und  so  einen  hohen  elektrischen  Widerstand  bietet.  Hierdurch 
wird  der  Strom  verhindert,  den  Wänden  zu  folgen,  und  muß  seinen  Weg  durch 
die  zentralen  Teile  der  Be- 
schickung wählen. 

Das  D.R.P.  238976  von 
Petersson  schützt  einen  elek- 
trischen Ofen,  bei  dem  das 
Beschickungsmaterial  selbst 
den  Heizwiderstand  bildet,  da- 
durch gekennzeichnet,  daß  im 
oberen  Teil  Druckvorrich- 
tungen, vorzugsweise  Kolben, 
vorgesehen  sind,  welche  einen 
Teil  der  Beschickung  in 
Richtung  gegen  die  den 
Stromübergang  vermittelnden 
Flächen  der  Elektroden  dau- 
ernd oder  absatzweise  ver- 
schieben, zu  dem  Zweck,  eine 
möglichst  gute  Berührung 
zwischen  Elektroden  und  Be- 
schickungsmaterial zu  sichern 
und  die  Bildung  von  Licht- 
bogen nach  Möglichkeit  zu 
vermeiden.  Die  Ausführungs- 
möglichkeiten dieser  Erfin- 
dung sind  in  den  Zeich- 
nungen (Abb.  95,  96,  97,  98) 
leicht  erkenntlich. 

Verwendung.  Die  Verwendung  des  Carbids  beruht  auf  seiner  großen  Reaktions- 
fähigkeit. Am  wichtigsten  ist  seine  Verwendung  zur  Darstellung  von  Acetylen 
und  Kalkstickstoff.  Carbid  wird  aber  auch  zur  Erzeugung  von  Ruß,  ferner  als  Reduktions- 
mittel in  der  Metallurgie  und  zum  Härten  des  Stahles  benutzt. 

Analyse.  Reines  CaC2  besteht  aus  62,5%  Ca  und  37,5%  Kohlenstoff.  Handelscarbid  enthält 
10-14%  Verunreinigungen.    Für  gewisse  Zwecke,    namentlich    zur  Kalkstickstoff-Fabrikation   darf  es 
auch    noch    mehr   Verunreinigungen,    insbesondere    einen    höheren    Kalkgehalt    besitzen. 
(Z.  angew.  Ch.  22,  179  (1909])  gibt  folgende  vollständige  Carbidanalyse  an: 


Abb.  92. 
Ansicht  eines  geschlossenen  10000  PS-HELFENSTEiN-Ofens. 


N.  Caro 


CcQ 82,30% 

C 1,20% 

CaO 14,6  % 


CaSi 0,06  % 

Ca,P2 0,07  % 

CaS      0,13% 


FeSi   .... 

Unbestimmbar 


0,72% 
0,80% 


Diese  Verunreinigungen  gehen   zum   Teil    in   das  aus  dem   Carbid   entwickelte   Acetylen   über 
als  Schwefel-,  Phosphor-,  Siliciumwasserstoff  und  Ammoniak. 
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Bewertet   wird    das  Carbid    nach    seiner  Verwendungsart..    Das  Marktcarbid,   welches  in  erster 
Linie  für  die  Acetylenerzeugung  bestimmt  ist,  soll  eine  bestimmte  Menge  Gas  erzeugen,   und  dieses 


Abb.  93.  Arbeitsbühne  des  10000  AS-HELFENSTEiN-Ofens. 


Ab.  94.  10000  PS-Hci.FENSTEiN-Ofen  mit  ausgehobener  Elektrode. 

soll    gewissen    Anforderungen    betreffend    Maximalgehalt    an    schädlichen   Verunreinigungen    sowie 
Minimalgehalt  an  Acetylen  entsprechen. 

Die  Carbidanalyse  wird  in  der  Art  durchgeführt,  daß  das  Carbid  zerkleinert  und  eine  gewogene 
Menge  mit  Kochsalzlösung  zersetzt  wird.   Das  entwickelte  Gas  wird  gemessen    und  seine  Verunreini- 
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gungen  bestimmt.  Ebenso  ermittelt  man  die  Verunreinigungen  des  Rückstandes  nach  den  bekannten 
Methoden.  Ausführlicheres  über  Carbidanalysen  gibt  Classen,  Ausgewählte  Methoden  der  analytischen 
Chemie,  Braunschweig  1901;  Lunge-Berl.  Ferner  über  die  Untersuchung  des  Acetylens  s.  Acetylen 
<Bd.  I,  140)  und  J.  H.  Vogel,  Das  Acetylen,  Leipzig  1911. 

In  den  Carbidfabriken  wird  zur  Betriebskontrolle  nur  der  Gasgehalt  bestimmt.  Eine  gewogene 
Menge,  300 -400  g-  des  auf  Erbsengröße  zerkleinerten  Carbids,  wird  langsam  in  einen  halb  mit 
Wasser  gefüllten  Acetylenentwickler  (Abb.  99)  oben  durch  das  Einfüllrohr  mittels  eines  dickwandigen 
Schlauches  in  kleinen  Partien  aus  einer  Blechflasche  B  eingetragen. 

Das  Gas  passiert  zunächst  eine  Waschflasche  W  und  wird  dann  mittels  einer  Gasuhr  gemessen. 
Um  sich  von  den  Ungenauigkeiten  des  Gasmessers  unabhängig  zu  machen,  verwendet  man  einen 
Gasometer  G.  Dieser  wird  in  dem  Maße,  als 
sich  Acetylen  entwickelt,  mit  der  Kurbel  K 
aufgezogen.  Da  die  Entwicklung  unter  geringem 
Vakuum  vor  sich  geht,  wird  nach  beendigter 
Vergasung  mit  Hilfe  des  am  Apparat  angebrachten 
Manometers  b  auf  den  äußeren  Barometerstand 
eingestellt.  Dann  werden  Temperatur  und  Baro- 
meterstand abgelesen  und  der  gefundene  Gas- 
gehalt auf  160  mm  und  15°  umgerechnet. 

Wirtschaftliches.  In  den  Jahren 
1895  und  1898  wurde  eine  Reihe  großer 
Carbidfabriken  gebaut.  Sie  hatten  viele 
Kinderkrankheiten  zu  überwinden.  Zu- 
nächst war  zu  jener  Zeit  das  Arbeiten 
mit  großen  Drehstromgeneratoren  noch 


K'////////^///////////////////////////////////////////////, 


Abb.  95-98.  Carbidöfen  nach 
Petersson.  D.  R.  P.  223509  und  238976. 


Abb.  99  Acetylenentwickler  für 
die  Carbidanalyse. 


nicht  genügend  durchgebildet,  die  Schulung  im  Parallelschalten  fehlte.  Das  Arbeiten  mit 
den  kleinen  Öfen  im  Blockbetrieb  war  nicht  ökonomisch.  Die  Prinzipien  über  die 
Dimensionierung  und  Behandlung  des  elektrischen  Ofens  waren  noch  nicht  erkannt. 
Carbid  wurde  damals  nur  zur  Acetylenerzeugung  gebraucht.  Man  stellte  das  Acetylen 
als  das  Licht  der  Zukunft  hin.  Dabei  unterschätzte  man,  daß  Erfahrung  und  Sach- 
kenntnis zur  Herstellung  der  Acetylenentwickler  und  zum  Reinigen  des  Gases  not- 
wendig war.  Scheinbar  konnte  jeder  Spengler  Acetylenapparate  erzeugen;  denn 
die  Prinzipien  schienen  so  einfach.  Die  Folge  war  eine  Reihe  von  Explosionen,  welche 
das  ohnehin  teuere  Beleuchtungsmaterial  diskreditierte.  Es  kam  zur  schweren  Carbid- 
krise  vom  Jahre  1899  — 1901.  Die  finanziell  schwächer  gestellten,  namentlich  die 
kleineren  Werke  waren  gezwungen,  ihre  Betriebe  ganz  einzustellen.  Unter  dem  Zwange 
der  Verhältnisse,  gleichzeitig  aber  in  Folge  des  geringen  Absatzes  und  der  redu- 
zierten Betriebe  war  es  möglich,  sich  mit  der  rationellen  Ausarbeitung  des  Prozesses 
zu  befassen.  Standen  doch  mangels  geringer  Aufträge  oft  die  ganzen  Anlagen  still 
und  boten  daher  genügend  Gelegenheit  zum  Anstellen  verschiedener  Versuche. 
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Vom    Standpunkt  der  Wirtschaftlichkeit  interessiert   zunächst  die   Frage,  wie 
viel  elektrische  Energie  zur  Carbidfabrikation  benötigt  wird. 
In  1  /(It^/Tag  wurde  Carbid  von  305  /  bei  760 mm  15°  erzeugt: 

im  kleinen  Blockofen     .   .   .3,5  kg  im  4000  PS-Ofen 5,6  kg 

Abstichofen  .    .    .4,2  „  „    6000  PS-Ofen 6,0  „ 

In  großen  Öfen  erzeugen  4 /CW^/Std.  1  kg  Carbid  oder  1  PS/Jahr  erzeugt  1,5/. 
Um  ein  richtiges  Bild  zu  erhalten,  muß  man  die  verglichenen  Produktionsmengen  auf  Carbid 
derselben  Qualität  beziehen,  denn  je  nach  der  Qualität  wechselt  auch  die  Quantität.    Minderwertiges 

Carbid   mit  hohem  Kalkge- 
$<«yjft.  &W.         halt    kann    daher    mit    be- 

deutend höheren  Stromaus- 
beuten erhalten  werden. 

Eine  sehr  interessante 
Übersicht  über  den  Kraftver- 
brauch unter  verschiedenen 

Arbeitsbedingungen  mit 
Strom  über  7500  Ampere  bei 
durchschnittlich  30  Volt  hat 
Keller  (Abb.  100)  dem 
3.  internationalen  Acetylen- 
kongreß  zu  Paris  1900  vor- 
gelegt. In  der  graphischen 
Darstellung  sind  links  die 
Gewichtsmengen  Carbid  bei 

24  /CIT/Std.  angegeben, 
rechts  die  Ausbeute  des  1  kg 
entsprechenden    Carbids    in 
Liter-Acetylen  von  760  mm 
bei  15°. 

Um  die  Ökonomie  des. 
alten     und    neuen    Carbid- 

prozesses  beurteilen  zu 
können,  werden  Daten  über 
den      Rohmaterialverbrauch 
für  den   Blockbetrieb   im  kleinen   Ofen,   für  den   Abstichbetrieb   in  Öfen   über   1000  PS  Kapazität 
nebeneinandergestellt. 

Blockbetrieb:  Abstich  über  1000  PS. 

Koks 800-1050  600-700 

Anthrazit 800-1050  640-700 

Holzkohle     .   .    .   .1200-1500  800-950 

Kalk 1080-1200  920-1050 

Elektroden    ....      40-70  10-40 

Im  kleinen  Ofen  belaufen  sich  die  Gesamtkosten  für  100  kg  auf  15-17M.  Im  großen 
offenen  Ofen  auf  12,75—13,50  M.,  im  großen  geschlossenen  Ofen  auf  10,20-10,75  M. 

Um  den  Unterschied  zwischen  Arbeitsweise  des  offenen  und  geschlossenen  Ofens  zu  zeigen, 
sollen  auch  die  Gestehungskosten  nebeneinandergestellt  werden: 
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Abb.  100.  Diagramm  nach  Keller. 


Verbrauch 


Gestehungskosten 


im  offenen 
Ofen 


im  geschlosse- 
nen Ofen 


pro  t  Carbid  M. 


A.  Materialverbrauch: 

1.  Anthrazit  670    kg  ä  18,70  M.  per  100  kg 

9     Wall,  i1030       •      »    24'90    "        •       ,0° 

/.  rvaiK  ^  Q5Q     ^    ^  24gQ  ^      ^     ]QQ   _ 

3    Elektroden        P2'9  "    "  25'95  "      "     10° 

5.  meKiroaen        mQ       ^  25g5    _      .     ]QQ   ^ 

4.  Emballage 

B.  Stromverbrauch : 

170,0  KWl Tage  für  offene,    158  für  geschlossene  Öfen   bei  40  M.  für 
1  PS/Jahr 

C.  Löhne  und  Gehalte  (mittlerer  Schichtlohn  M.  4,     )    .    .    .    . 

D.  Kleinmaterial 

E.  Ofenamortisation      

Totalgestehungskosten  per  t  verpackt  am  Werk  .    .    . 


12,55 
25,64 

8,53 
25,50 


26,43 

15,27 

8,77 

10,- 


132,69 


12,55 
23,63 

5,19 
25,50 


24,53 
8,60 
2,25 

10,- 


112,25 


Calciumcarbid.  203 

Der  Verkauf  des  Carbids  wird  heute  durch  das  Carbidsyndikat  geregelt. 
Die  erste  Vereinigung  der  Carbidfabrikanten  war  das  Comptoir  Franqais  du  Car- 
bure,  der  die  Gründung  des  italienischen  Syndikates  folgte.  Die  Produzenten  der 
anderen  Länder,  Deutschland,  Schweiz,  Österreich  und  Skandinavien  sind  im  Syn- 
dikat in  Nürnberg  vereinigt.  Zwischen  diesen  3  Syndikaten  bestehen  Vereinbarungen, 
den  internationalen  Carbidhandel  betreffend. 

Die  Carbidkrise  vom  Jahre  1901  veranlaßte  die  deutschen  Carbidproduzenten,  einen  Zoll  von 
40  M.  pro  /  Carbid  für  Deutschland  zu  verlangen.  Die  dritte  Hauptversammlung  des  Deutschen 
Acetylen Vereins  sprach  in  einer  Resolution  gegen  diesen  Vorschlag,  da  die  Einführung  eines  Schutz- 
zolles auf  Carbid  die  weitere  Ausbildung  des  volkswirtschaftlich  wichtigen  Acetylenlichts  hemmen 
und  die  in  Deutschland  so  hoch  entwickelte  Acetylenindustrie  auf  das  empfindlichste  schädigen  würde. 
Damals  wurde  Carbid  zum  Preise  von  160—170  M.  die  /  verkauft,  ein  Preis,  bei  dem  selbst  die 
nordischen  Fabriken  nicht  bestehen  könnten.  Man  glaubte  bei  Einführung  des  Carbidzolles  an  die 
Möglichkeit,  Hochofengase  für  die  Fabrikation  verwenden  zu  können.  Bei  den  damals  herrschenden 
Verhältnissen  war  dies  aber  nicht  möglich,  da  die  PS/Std.  aus  Hochofengasen  nicht  unter  1,5  Pf. 
zu  haben  war,  d.  s.  ca.  132  M.  pro  PS/Jahr.  Heute  weiß  man,  daß,  falls  billige  Kohle  zur 
Verfügung  steht,  die  Kraftkosten  auf  70  —  80  M.  für  das  PS/jahr  sinken. 

Ersparnisse  an  Frachten,  Emballage,  Zollverhältnisse  und  andere  Umstände  können  in  vielen 
Fällen  die  Carbidfabrikation  selbst  bei  teurer  Kraft  gewinnbringend  gestalten. 

Statistik.  Die  Carbidindustrie  kommt  heute  überall  dort  als  »Kraftfresser"  in 
erster  Linie  in  Betracht,  wo  es  sich  um  Verwertung  großer,  billiger  Kraftmengen 
bei  günstigen  Frachtverhältnissen  handelt.  Die  wichtigsten  carbidproduzierenden 
Länder  sind  daher  die  Länder  mit  billigen  Wasserkräften.  Es  sollen  im  ganzen 
76  Carbidfabriken  auf  der  Welt  existieren,  die  1911  ca.  250  000/  Carbid  herstellten. 

In  Norwegen  stehen  dieser  Industrie  in  7  Fabriken  jetzt  über  100  000  PS  zur  Verfügung.  Die 
meisten  Werke  haben  billige  Kraft,  liegen  am  Meere  oder  großen  Flüssen,  können  daher  die  Rohmaterialien 
billig  beziehen  und  versorgen  die  Länder,  welche  kein  Carbid  produzieren.  Norwegen  führte  im  Jahre 
1910  50  000  /  aus.  Die  größten  Werke  sind  die  Alby  United  Carbide  Factories,  Odda  im 
Hardanger  Fjord,  mit  über  50000 PS,  wovon  der  größte  Teil  von  der  Northwestern  Cyanamide  Co., 
Odda,  auf  Kalkstickstoff  verarbeitet  wird,  und  das  mit  französischem  Kapital  gegründete  Werk  in  Hafs- 
lund  mit  ungefähr  40000  PS,  das  zum  Teil  auf  Ferrosilicium  arbeitet.  Carbid  neben  Ferrosilicium  erzeugt 
auch  die  Carbidfabrik  in  Borregaard  der  Kellner  Partinoton  Paper  Pulp  Co.  Die  Meraker 
Carbide,  and  Smeltinq  Works,  Drontheim,  stellen  Carbid,  Ferrotitan  und  Ferrochrom  her.  In 
Schweden  sind  3  Werke,  in  Alby,  Trollhätan  und  Ljunga.  Sie  decken  den  heimischen  Bedarf  und 
exportieren  1600/. 

Die  Schweiz  hat  ebenfalls  infolge  ihres  Reichtums  an  großen  Wasserfällen  eine  Reihe  von 
Carbidfabriken.  Führend  ist  der  Konzern  Usines  Electriques  de  LA  Lonza  mit  den  Fabriken 
in  Qampel,  Thusis  und  Viege.  Die  Schweiz  produziert  ca.  50  000  /,  wovon  40  000  /  exportiert  werden. 

In  Frankreich  stehen  über  60000  PS  zur  Verfügung,  die  etwa  80000/  Carbid  erzeugen. 
Davon  werden  10  000/  exportiert,  der  Rest  im  Inlande  verbraucht.  Der  Sitz  der  französischen  Carbid- 
industrie liegt  hauptsächlich  in  Savoyen. 

In  Frankreich  bestand  ursprünglich  ein  Wertzoll  von  5%,  somit  ca.  10  Fr.  pro  /;  1903  wurde 
der  Zoll  auf  60  Fr.  erhöht.  Dies  geschah  hauptsachlich  darum,  weil  die  entlegenen  französischen 
Werke  mit  den  frachtlich  günstig  gelegenen  nordischen  Werken  in  den  französischen  Großstädten 
nicht  konkurrieren  konnten;  denn  die  Transportkosten  der  letzteren  betrugen  10  Fr.,  während  die 
Fracht  von  Savoyen  35  Fr.  betrug.  Außerdem  hatten  die  französischen  Werke  bis  zum  Jahre  1912  an 
Patentlizenzen  20  Fr.  pro  /  Carbid  zu  zahlen,  da  in  Frankreich  das  BULLIER-Patent  zu  Recht  bestand. 

Italien  besitzt  an  den  Südhängen  der  Alpen  seine  ungeheuren,  leicht  ausbaubaren  Wasserkräfte. 
Hier  gibt  es  auch  Carbidfabriken.  Die  größte  italienische  Fabrik  gehört  der  Societa  Italiana  per  il 
Carburo  Dl  Calcio  mit  ihren  großen  Werken  in  Collestate  und  Papignano  bei  Terni.  Die  italienischen 
Werke  besitzen  ungefähr  50  000  PS  für  Carbidproduktion  und  erzeugen  etwa  65  000 /,  wovon  10  000/ 
exportiert  werden. 

Österreich  produziert  mit  45000  PS  ungefähr  20000/  Handelscarbid,  von  dem  5000  /  nach 
Deutschland  exportiert  werden;  der  Rest  wird  auf  Cyanamid  verarbeitet.  Das  größte  Werk  liegt  an 
den  Kerkafällen  bei  Sebenico  mit  30000  PS;  daselbst  wird  der  größte  Teil  des  Carbids  auf  Kalk- 
stickstoff verarbeitet.  In  Jajce,  Bosnien,  stehen  10000  PS  zur  Verfügung,  eine  weitere  Fabrik  ist  in 
Lend-Gastein. 

In  Deutschland  stehen  gegenwärtig  ungefähr  30000  PS  im  Dienst  der  Carbidindustrie, 
wovon  den  größeren  Teil  die  bayrischen  Wasserkräfte  liefern.  Deutschland  verbraucht  ungefähr  90000  t 
Carbid  bei  einer  Einfuhr  von  60000  /.  Es  besitzt  folgende  Carbidwerke:  Bayrische  Stickstoff- 
werke Trostberg,  mit  8000  PS  im  Betrieb.  Sie  sollen  bis  1916  auf  30000  PS  ausgebaut  und  das 
Carbid  in  Verbindung  mit  der  deutschen  Cyanidgesellschaft  hauptsächlich  für  Kalkstickstoff  ver- 
wertet werden.  In  Rheinfelden  besitzt  Griesheim  ein  Werk,  welches  überschüssigen  Strom  von  der 
Alkalichlorid-Elektrolyse  bis  2000  PS  erhalten  kann.  Daselbst  ist  noch  ein  zweites  Carbidwerk  im. 
Besitz  der  Aluminiumqesellschaft,  welche  je  nach  der  Marktlage  des  Aluminiums  überschüssigen 
Strom   bis   zu  L>000  PS  für  die  Carbidfabrikation   aufnehmen    kann.    Das  Carbidwerk   Bromberq 
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hat  3000  PS,  das  Carbidwerk  Lechbruck  in  Oberbayern  2500  PS,  das  Carbidwerk  Freyuno 
bei  Passau  6000  PS  zur  Verfügung.  Die  A.-G.  für  Stickstoffdünger,  Knapsack  bei  Köln,  hat 
ungefähr  10000  PS,  überführt  aber  den  größten  Teil  ihres  Carbids  in  Cyanamid1. 

England  importiert  ungefähr  25000  t  Carbid  aus  Norwegen,  da  diese  Fabriken  meist  mit 
englischem  Kapital  gegründet  worden  sind.  Die  British  Aluminium  Co.  und  das  Werk  von 
Thornhill  erzeugen  nur  geringe  Mengen  Carbid. 

Spanien  produziert  20000  t  zum  eigenen  Gebrauch. 

In  den  Vereinigten  Staaten  hat  die  Union  Carbide  Co.  als  ehemalige  Besitzerin  des 
Wn.LSON-Patentes  wegen  kommerzieller  Vereinbarungen  auch  heute  noch  das  Monopol  der  Carbid- 
fabrikation  in  der  Hand.  Sie  erzeugt  ungefähr  80000  t,  wovon  ungefähr  rund  10000  t  nach  Süd- 
amerika exportiert  werden.  Kleinere  Werke  gibt  es  in  Argentinien  und  in  Japan. 

Es  ist  schwer,  dieCarbidproduktion  genau  zu  schätzen,  da  der  Inlandkonsum  nicht 
leicht  kontrolliert  werden  kann  und  die  Werke  ebenso  wie  das  Carbidsyndikat  den 
Konsum  nach  Möglichkeit  zu  verschleiern  suchen.  Falls  das  Carbid  nicht  auf  den 
Markt  kommt,  wie  dies  bei  den  Fabriken,  welche  Cyanamid  erzeugen,  der  Fall  ist, 
ist  dies  noch  schwerer.  Die  Aussichten  auf  die  Weiterentwicklung  der  Carbidfabrikation 
in  den  nächsten  Jahren  sind  von  folgenden  Gesichtspunkten  zu  betrachten.  Die  Ver- 
wendung des  Handelscarbids  selbst  weist  eine  jährliche  Zunahme  von  10—20%  auf 
für  Beleuchtung  von  Automobilen,  Fahr-  und  Motorrädern,  in  erster  Linie  aber 
durch  seine  Verwendung  für  die  autogene  Schweißung  und  das  Schneiden  von 
Metallen   in  Verbindung  von  Acetylen-  und  Sauerstoffgebläsen  (Bd.  II,  40). 

Weitere  große  Anwendungsgebiete  können  dem  Carbid  eröffnet  werden  zur 
Reduktion  von  Metalloxyden,  Metallchloriden  und  -fluoriden.  Das  D.R.P.  138368, 
Griesheim,  Darstellung  von  Alkalimetall  und  Cyaniden,  haben  wir  bereits  erwähnt. 
Durch  die  Reduktion  der  Pyrite,  Antimonide  und  Sulfide  kann  unter  Umständen 
dem  Carbid  ein  großes  Verwendungsgebiet  geschaffen  werden,  wenn  hohe  Fracht- 
kosten und  Mangel  an  Brennmaterial  die  Verwertung  reicher  Erzlager  auf  andere 
Weise  nicht  gestatten. 

Folgende  Länder  haben  einen  Einfuhrzoll  auf  Carbid  eingeführt;  er  beträgt  für  100  kg 
Carbid  in: 

Frankreich   . Fr.    6,—  Rumänien Fr.    5,— 

Österreich ,    25,50  Rußland „     58  — 

Spanien „    30, —  Serbien »    30, — 

Italien „      4,— 

Wertzoll  auf  Carbid  haben: 

Canada 20%  Norwegen 15% 

Dänemark 10%  Portugal 13% 

Vereinigte  Staaten 25%  Schweden 15% 

In  den  übrigen  Landern  ist  Einfuhr  des  Carbids  zollfrei. 

Noch  größer  und  weit  bedeutender  wäre  die  Entwicklungsmöglichkeit,  falls  der  Kalk- 
stickstoff mit  den  neuen  Luftstickstoffverwertungen  konkurrieren  kann.  Im  Jahre  1913  wurde  in 
London  die  Nitrooen  Products  and  Carbide  Co.  mit  einem  Kapital  von  40  Millionen  Mark 
gegründet.  Ihre  Aufgabe  ist,  das  Werk  in  Odda  auf  100000  PS  auszubauen.  Ferner  hat  sie  Optionen 
auf  3  Wasserfälle  in  Norwegen,  welche  unter  den  Namen  Aura,  Toke  und  Bleskestad-Bratland 
bekannt  sind  und  auf  600000  PS  ausgebaut  werden  können.  Weiter  sollen  die  Detifoßfälle  auf  Island 
mit  410000  PS  ausgebaut  werden.  Diese  Gesellschaft  hat  auch  Ostwalds  Patente  für  die  Ammoniak- 
verbrennung erworben  und  besitzt  ein  Werk  für  katalytische  Ammoniakverbrennung  in  Vilvorde  in 
Belgien.  Wenn  diese  Projekte  ausgeführt  sind,  werden  der  Gesellschaft  weit  über  1  Million  PS  zur 
Verfügung  stehen.  Die  Kraft  würde  ungefähr  6mal  soviel  Carbid  erzeugen,  als  die  heutige  Welt- 
produktion beträgt.  In  diesem  Riesenprojekt  sind  neue  Absatzgebiete  für  Carbid  in  Aussicht 
genommen,  u.zw.  sollen  vor  allem  erzeugt  werden:  Cyanamid,  Ammonsulfat,  AmmonnUrat,  Salpetersäure. 
Klein  erscheint  gegenüber  diesem  Projekt  der  Plan  der  Societä  anonima  per  la  utilizzazione 
delle  FORCE  idrauliche  della  Dalmazia,  kurz  „Sufid"  genannt,  welche  seit  Jahren  ein  Werk  an 
der  Kerka  mit  30000  PS  betreibt  und  jetzt  auch  die  Cetinafälle  mit  90000  PS  ausbaut.  Daselbst  soll 
ebenfalls  Carbid  für  Cyanamid  erzeugt  werden. 

Aus  den  angegebenen  Daten  geht  hervor,  daß  die  Entwicklung  der  Carbid- 
industrie  ungeheure  Dimensionen  annehmen  kann,  wenn  die  Verwertung  des  Kalk- 
stickstoffs als  Düngemittel  und  seine  Umwandlung  in  Ammoniak  die  in  sie  gesetzten 
Hoffnungen  erfüllt. 


1  In  Deutschland  sind  2  Carbidwerke  für  die  Darstellung  von  Cyanamid  im  Bau. 
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Calciumcyanamid,  Kalkstickstoff,  Stickstoffkalk,  Ca  =  NCN,  ist  das 
normale  Salz  des  Cyanamids,  NH2CN  (s.d.  unter  Cyanverbindungen). 

Geschichtliches.  Calciumcyanamid  wurde  zuerst  1878  durch  G.  Meyer 
(/  pr.  Ch.  18,  425)  dargestellt,  der  rohes  Melam,  erhalten  aus  den  Rückständen 
der  Darstellung  von  Schwefelharnstoff  aus  Rhodanammonium,  mit  gepulvertem  CaO 
glühte. 

H.  Moissan  fand  1894,  daß  reines  Calciumcarbid  selbst  bei  1200°  keinen  Stickstoff 
zu  binden  vermag.  Ein  Jahr  später  beobachteten  jedoch  Frank  und  Caro,  daß 
Bariumcarbid,  mit  Kali,  Pottasche  und  Kohle  gemischt,  Stickstoff  bindet,  wenn  man 
über  das  glühende  Gemisch  Wasserdampf  und  Stickstoff  leitet  {D.  R.  P.  88363). 
Sie  arbeiteten  in  der  Hauptsache  wohl  zunächst  nur  mit  Bariumcarbid,  in  der  Hoffnung, 
zu  einer  technisch  brauchbaren  Darstellung  von  Cyanid  zu  gelangen ;  denn  sonst 
wäre  es  nicht  recht  erklärlich,  daß  sie  sich  jahrelang  in  dem  Irrtum  befunden  haben, 
durch  Einwirkung  von  Stickstoff  auf  die  Carbide  der  alkalischen  Erden  Cyanide 
dargestellt  zu  haben.  Zur  technischen  Ausbeutung  der  FRANK-CAROSchen  Patente 
richtete  die  Dynamit-Aktiengesellschaft  vorm.  Alfred  Nobel  &  Co.,  Hamburg, 
unter  Leitung  von  Frank  und  Caro  eine  Versuchsanlage  ein.  Es  zeigte  sich  aber 
sofort,  daß  die  Absorption  des  Stickstoffs  durch  Calciumcarbid  eine  durchaus  unge- 
nügende war,  so  daß  man  dazu  überging,  statt  des  Stickstoffs  Ammoniak  anzuwenden 
(D.  R.  P.  92587).  Dies  war  zunächst  wiederum  eine  Bankerotterklärung  der  Gewinnung 
von  billigen  Stickstoffverbindungen  aus  der  Luft. 

Inzwischen  war  es  jedoch  A.  Frank  gelungen,  als  Mitarbeiter  die  Herren 
H.  Mehner,  F.  Rothe  und  H.  Freudenberg  zu  gewinnen.  Zur  gleichen  Zeit  nämlich, 
als  die  Hamburger  Versuchsanlage  in  Betrieb  war,  machte  Hermann  Mehner  in 
Verbindung  mit  Siemens  &  Halske  und  Schlutius  in  Trotha  bei  Halle,  Versuche 
zur  Bindung  des  atmosphärischen  Stickstoffs,  über  die  G.  Erlwein  berichtet  hat 
(Z.  angew.  Ch.  1903,  520,  533,  537).  Obgleich  die  MEHNERschen  Versuche  kein 
praktisches  Resultat  hatten,  so  ergab  sich  aus  den  Arbeiten  doch  eine  ganze  Reihe 
wichtiger  Beobachtungen,  die,  als  sich  Frank  zur  Fortführung  der  Hamburger  Ver- 
suche an  die  Firma  Siemens  &  Halske  in  Berlin  wendete,  für  die  Weiterentwicklung 
der  Versuche  Frank-Caros  von  großer  Bedeutung  wurden. 

Inzwischen  hatte  sich  F.  Rothe  (Z.  angew.  Ch.  1903,  658)  schon  im  Winter 
1895/96  bei  der  Firma  A.  Beringer  &  Söhne,  Charlottenburg,  mit  der  Einwirkung 
von  Stickstoff  auf  die  Carbide  beschäftigt  und  dabei  gefunden,  daß  es  im  Gegensatz 
zu  den  Angaben  Caros  für  die  Erzeugung  von  Carbid-Stickstoffverbindungen  wichtig 
ist,  reinen  und  möglichst  trockenen  Stickstoff  anzuwenden.  Die  von  der  Firma 
A.  Beringer  &  Söhne  darauf  nachgesuchte  D.  P.  a.  B  20334  gelangte  jedoch  nicht 
zur  Erteilung.  Mit  Zustimmung  seiner  Firma  trat  nun  F.  Rothe  1897  in  die  Dienste 
von  A.  Frank,  um  die  Hamburger  Versuche  fortzusetzen.  Im  Verlauf  seiner  Arbeiten 
gelang  es  ihm  im  Frühjahr  1898  den  Nachweis  zu  liefern,  daß  sich  bei  der  Einwirkung 
von  reinem  Stickstoff  auf  die  Carbide  der  alkalischen  Erden  nicht  Cyanid  -  wie 
Frank-Caro  bisher  angenommen  hatten  —  bildet,  sondern  hauptsächlich  Cyanamid, 
und  daß  die  Cyanamidbildung  in  einer  Operation  erfolgt: 

CaC2  +  N2  =  CaCN2  +  C. 
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F.  Rothe  suchte  diese  Entdeckung  zu  patentieren,  mußte  aber  infolge  seines 
Anstellungsvertrages  die  Erfindung  an  Frank  abtreten  (Frank-Caro,  D.  R.  P.  108971, 
116087  und  116088,  enthalten  im  wesentlichen  die  Ergebnisse  der  RoTHEschen 
Erfindungen). 

Auch  die  Scheideanstalt  arbeitete  in  jener  Zeit  auf  diesem  Gebiet.  A.  Frank 
setzte  sich  deshalb  mit  ihr  in  Verbindung.  Es  handelte  sich  dabei  hauptsächlich  um 
die  Gewinnung  von  Cyanid  aus  Bariumcarbid.  Dabei  faßte  der  Chemiker  der  Scheide- 
anstalt, der  die  Versuche  ausführte,  H.  Freudenberg,  den  Gedanken,  ungiftige  Cyan- 
verbindungen  des  Calciums  als  Düngemittel  zu  verwenden.  Als  Freudenberg  bereits 
mit  Düngungsversuchen  beschäftigt  war,  erhielt  er  von  A.  Frank  die  Aufforderung, 
solche  Versuche  vorzunehmen.  Um  Patentstreitigkeiten  wegen  der  Priorität  zu 
vermeiden,  einigte  man  sich  dahin,  das  Düngemittelpatent  D.  R.  P.  152260  auf 
die  inzwischen  gegründete  Cyanid-Gesellschaft,  Berlin,  zu  übertragen. 

Inzwischen  hatte  Polzenius,  damals  Chemiker  der  in  Liquidation  getretenen 
Akkumulatorenwerke  Polack,  Frankfurt  a.  M.,  das  spätere  D.  R.  P.  163320  ange- 
meldet. Es  war  Polzenius  gelungen,  indem  er  hochcalcinierte  Chloride  den  gepulverten 
Carbiden  beimischte,  die  bisher  notwendige  Reaktionstemperatur  von  1100°  um 
400  —  500°  zu  erniedrigen. 

Die  Arbeiten  von  Frank  und  Caro  und  ihren  verschiedenen  Mitarbeitern  hatten 
nämlich  zu  einer  billigen  Darstellung  von  Calciumcyanamid  im  großen  bisher  nicht 
führen  können,  weil  kein  geeignetes  Material  auffindbar  war,  welches  auf  die  Dauer 
die  Beanspruchung  durch  die  hohen  Temperaturen,  über  1000°,  welche  das  Arbeiten 
nach  Frank-Caro  verlangt,  aushielt.  Wohl  haben  Frank-Caro  eine  Reihe  von  Ver- 
suchen unternommen  —  die  ihren  Niederschlag  in  verschiedenen  Patenten  fanden  — 
die  Reaktionstemperatur  des  Einwirkungsprozesses  von  Stickstoff  auf  Calciumcarbid 
herabzusetzen;  aber  erst  Polzenius  gelang  es,  durch  das  oben  genannte  Patent  einen 
durchschlagenden  Erfolg  zu  erzielen,  so  daß  es  der  Inhaberin  des  PoLZENiusschen 
Patentes,  der  Gesellschaft  für  Stickstoffdünger,  Westeregem,  zuerst  gelang, 
Kalkstickstoff  in  großen  Quantitäten  der  Landwirtschaft  als  Düngemittel  zuzuführen, 
u.  zw.  geschah  dies  im  Jahre  1905. 

Erst  durch  das  in  Piano  d'Orta  in  Italien  ausgearbeitete  sog.  Initial-Zündungs- 
patent (D.  R.  P.  227854)  gelang  es  Frank-Caro,  in  ihren  inzwischen  gegründeten 
Fabriken  zu  einem  geregelten  und  leistungsfähigen  Betrieb1  zu  kommen. 

Herstellung.  Auf  Grund  der  genannten  Arbeiten  und  Patente  sind  seit  1904 
eine  Anzahl  von  Fabriken  gegründet  worden,  die  teils  nach  dem  Verfahren  von 
Frank-Caro,  teils  nach  dem  Verfahren  Polzenius,  Westeregeln,  arbeiten. 

Für  beide  Verfahren  ist  billiges  Calciumcarbid  die  Grundbedingung.  Da  man 
nun  bis  in  die  jüngste  Zeit  die  Ansicht  vertrat,  daß  nur  auf  Grund  billiger  Wasser- 
kräfte eine  rationelle  Carbidfabrikation  möglich  sei,  so  wurden  die  von  Frank-Caro 
bzw.  der  Cyanid-Gruppe  ins  Leben  gerufenen  Kalkstickstoff- Fabriken  fast  alle  an  Wasser- 
kräfte angegliedert,  und  da  Deutschland  an  solchen  Wasserkräften  leider  sehr  arm  ist,  so 
ist  bedauerlicherweise  diese  ursprünglich  rein  deutsche  Erfindung  in  die  Hände  von 
Ausländern  gekommen,  welche  große  Werke  in  Norwegen,  Italien,  Dalmatien  und 
Frankreich  errichtet  haben,  von  wo  aus  sie  den  deutschen  Markt  mit  Kalkstickstoff 
überschwemmen,  während  in  Deutschland  selbst  die  Cyanid-Gruppe  nur  das 
Werk  Trostberg  a.  d.  Alz  ins  Leben  gerufen  hat;  denn  die  Ostdeutschen  Stickstoff- 


1  Alle  oben  erwähnten  verwickelten  Patentverhältnisse  und  Streitigkeiten  zwischen  den  Erfindern 
sind  ausführlich  behandelt  in  „Salpeter  und  sein  Ersatz"  von  Konrad  W.  JURISCH,  wo  auch  ein 
außerordentlich  eingehender  Literaturnachweis  gegeben  wird. 
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wirke  —  ebenfalls  eine  Gründung  der  Cyanid-Gesellschaft  —  haben  eine  reguläre 
Fabrikation  niemals  aufgenommen  und  sind  inzwischen  stillgelegt  worden. 

Die  Westeregeln-Gruppe,  welche  nach  dem  Patent  Polzenius  und  nach  eigenen 
Patenten  arbeitet,  unternahm  es  zum  ersten  Male,  das  Carbid  in  großem  Maßstab 
mittels  Dampfkraft  in  Deutschland  selbst  zu  erzeugen.  Sie  besitzt  die  beiden  Werke 
Knapsack  und  Groß-Kayna  (die  Versuchsfabrik  Westeregeln  ist  stillgelegt  worden); 
ersteres  auf  rheinische,  letzteres  auf  sächsische  Tagebau-Braunkohle  gegründet. 

Darstellung  nach  Frank-Caro. 

Die  in  den  Fabriken  der  Cyanid-Gesellschaft  ausgeübte  Fabrikationsmethode 
beruht  in  erster  Linie  auf  dem  D.  R.  P.  227854  und  den  Zus.  P.  228925  und  241852. 

Das  D.  R.  P.  227854  ist  dadurch  gekennzeichnet,  daß  nur  ein  Teil  des  zu 
behandelnden  gepulverten  bzw.  kleinstückigen  Carbids  auf  die  zur  Reaktion  nötige 
Temperatur  gebracht,  im  übrigen  aber  das  Carbid  unterhalb  der  Reaktionstemperatur 
angewendet  wird.  Das  Verfahren  beruht  auf  der  bekannten  Tatsache,  daß  die  Bindung 
des  Stickstoffs  an  das  Carbid  exotherm  verläuft.  Vorbedingung  des  in  der  Patent- 
schrift beschriebenen  Verfahrens  ist,  daß  an  der  einen  Stelle  der  Carbidmasse  die 
Erwärmung  soweit  getrieben  wird,  daß  hier  auch  tatsächlich  die  Reaktionstemperatur 
voll  erreicht  wird.  Die  bei  der  Einwirkung  des  Stickstoffs  auf  diese  Stelle  frei 
werdende  Reaktionswärme  erwärmt  die  benachbarten  Carbidmassen  bis  zur  Reaktions- 
temperatur und  so  fort,  bis  die  ganze  Masse  die  Reaktionstemperatur  erreicht  hat 
und  mit  Stickstoff  gesättigt  ist. 

Die  Ausführung  des  Verfahrens  kann  in  der  verschiedensten  Weise  erfolgen, 
so  z.  B.  dadurch»,  daß  eine  hinreichende  Reaktions-  oder  Absorptionseinleitung  an 
einer  Stelle  durch  besondere  chemische  oder  mechanische  Zündkörper  hervor- 
gerufen wird.  Es  können  aber  auch  dem  Stickstoff  Gase,  z.  B.  Sauerstoff  (Luft),  Chlor, 
beigemengt  werden,  die  durch  Einwirken  auf  das  Carbid,  welches  auf  mäßige, 
unterhalb  der  Reaktionstemperatur  liegende  Grade  erhitzt  ist,  lokale,  hohe  Tempera- 
turen erzeugen.  Es  können  aber  auch  Substanzen,  wie  Aluminiumpulver,  zugesetzt 
werden,  welche  solche  lokale,  hohe  Temperaturen  hervorbringen.  Die  Reaktion 
kann  auch  derart  ausgeführt  werden,  daß  in  ein  mit  Carbid  gefülltes,  wärme- 
isolierendes Gefäß,  z.  B.  in  Form  einer  Mulde,  ein  elektrischer  Heizkörper  gebracht 
wird,  welcher  aus  Kohlenstoff  gebildet  wird,  z.  B.  die  Form  eines  Kohlenkörpers 
besitzt,  oder  auch  ein  Metall-  oder  Halbleiter  sein  kann,  der  mittels  des  elek- 
trischen Stromes  auf  oder  über  die  Reaktionstemperatur  erhitzt  wird.  Man  kann 
auch  die  Zündung  an  mehreren  Stellen  in  dieser  Weise  ausführen,  so  daß  die 
Absorption  von  mehreren  Stellen  aus  in  der  Carbidmasse  fortschreitet.  Beim  Einleiten 
von  Stickstoff,  ev.  unter  Druck,  geht  sodann  die  Reaktion  von  dem  oder  den 
Heizkörpern  ab  weiter,  bis  die  ganze  Masse  des  Carbids  in  die  entsprechende  Stick- 
stoffverbindung verwandelt  ist.  Bei  genügender  Wärmeisolierung  kann  die  Strom- 
zuleitung nach  Eintritt  der  Reaktion  unterbrochen  werden;  bei  ungenügender 
Wärmeisolierung  dagegen  kann  der  Wärmeverlust  dadurch  gedeckt  werden,  daß 
man  durch  den  Leiter  während  der  ganzen  Dauer  der  Reaktion  Wärme  zuführt. 
Auch  kann  man  diese  lokale  Reaktionseinleitung  dadurch  hervorrufen,  daß  das 
feinverteilte  Carbid  kalt  oder  etwas  angewärmt  in  den  hoch  erhitzten  Stickstoff 
gebracht  wird,  wobei  es  in  Glut  gerät  und  mit  dem  weiter  zugeführten  Stickstoff 
reagiert.  Das  Carbid  kann  sowohl  in  reinem  Zustand  als  auch  in  Gemenge  mit 
anderen  Stoffen,  z.  B.  reaktionsfördernden,  zur  Reaktion  gebracht  werden. 
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Da  man  beobachtet  hat,  daß  in  dem  gepulverten  bzw.  feinkörnigen  Carbid 
an  der  Grenze  der  Masse  ein  Schmelzen  des  Carbids  eintritt,  wodurch  dieser 
geschmolzene  Teil  der  Reaktion  entzogen  werden  kann  und  wahrscheinlich  auch  eine 
Durchdringung  der  übrigen  Massen  mit  Stickstoff  verhindert,  so  läßt  man  nach  dem 
D.  R.  P.  228Q25,  um  den  Fortgang  der  Reaktion  zu  sichern,  den  Stickstoff  entgegen 
der  Richtung  der  beabsichtigten  fortschreitenden  Absorption  der  betreffenden 
Zündungs-  bzw.  Absorptionsstelle  zuströmen,  so  daß  der  Stickstoff  über  oder  durch 
das  die  Absorptionstemperatur  nicht  besitzende  Carbid  zu  der  auf  die  Absorptions- 
temperatur erhitzten  Stelle  gelangt. 

Das  D.  R.  P.  241852  betrifft  eine  Vorrichtung  für  das  eben  geschilderte  Ver- 
fahren, die  gekennzeichnet  ist  durch  die  Anordnung  eines  oder  mehrerer  vertikaler 
Hohlräume  oder  Kammern,  in  welchen  die  Heizkörper  angeordnet  und  vor  der 
direkten  Berührung  mit  der  Carbidmasse  möglichst  geschützt  sind.  Diese  Hohlräume 

bzw.  Kammern  und  ebenso 
die  Heizkörper  werden  vor- 
teilhaft in  vertikaler  Richtung 
angeordnet,  wodurch  eine 
lange  Heizvorrichtung  ohne 
Stützung  ermöglicht  ist.  Die 
Umhüllung  der  Heizkam- 
mern muß  zu  diesem  Zweck 
genügend  wärmeleitend  sein. 
Da  aber  das  an  der  Grenze 
dieser  Kammern  oder  dieser 
Hohlräume  befindliche  Car- 
bid in  die  betreffenden 
Stickstoffverbindungen  um- 
gewandelt wird,  welche  nun- 
mehr um  diese  Kammern 
oder  diese  Hohlräume  eine  einen  mechanischen  Zusammenhalt  besitzende  Hülle 
bilden,  ist  es  nicht  nötig,  daß  die  anfänglich  angeordnete  Umhüllung  der  Heiz- 
kammern dauernd  haltbar  ist.  Diese  kann  infolge  des  Prozesses  selbst  und  der 
dabei  entwickelten  Temperatur  zerstört  werden.  Auch  kann  die  Umhüllung  dieser 
Hohlräume  aus  dünnem  Metallblech  oder  aus  zerstörbaren  organischen  Stoffen 
hergestellt  sein.  Durch  diese  Vorrichtung  wird  verhütet,  daß  die  Heizkörper  mit 
Carbidmasse  in  Berührung  kommen  und  hierdurch  diese  zum  Schmelzen  gebracht 
wird,  wodurch  die  Zerstörung  der  Heizkörper  herbeigeführt  würde,  und  es  wird 
gleichzeitig  auch  erreicht,  daß,  wenn  einmal  erforderlich,  oder  wenn  Störungen 
eintreten  sollten,  die  Heizkörper  mit  Leichtigkeit  ersetzt  oder  ausgewechselt  werden 
können. 

Das  Calciumcarbid  wird  in  Kugelmühlen,  Rohrmühlen  u.  dgl.  äußerst  fein 
gemahlen.  In  die  Mühle  werden  —  um  Explosionen  zu  vermeiden  —  inerte  Gase  — 
am  besten  trockener  Stickstoff  -  eingeleitet  (D.  R.  P.  211067;  Abb.  101).  Das 
feingemahlene  Carbid  wird  hierauf  in  korbähnliche,  eiserne  Behälter  gefüllt.  In  die 
Mitte  der  Füllung  wird  ein  elektrischer  Widerstand  eingebaut.  Der  gefüllte  Eisen- 
korb wird  nunmehr  in  einen  cisternenähnlichen  Raum,  der  aus  feuerfestem  Material 
gemauert  und  mit  Eisenpanzerung  versehen  ist,  eingesetzt  (Abb.  102  und  103). 
Dann  wird  letzterer  durch  einen  Deckel  verschlossen  und  reiner  getrockneter  Stick- 
stoff in   ihn   hineingepreßt.    Der   für   die   Fabrikation   nötige   Stickstoff  wird  nach 


Abb.  101.  Carbid-Mahlanlage. 
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Verflüssigung 


und    Destillation    von 


dem   Verfahren    Linde    oder    Claude    durch 
atmosphärischer  Luft  gewonnen. 

Sowie  der  in  die  Carbidmasse  eingebaute  Widerstand  durch  den  elektrischen 
Strom  auf  die  Reaktionstemperatur  gebracht  worden  ist,  fängt  die  Einwirkung 
des  Stickstoffs  auf 
das  Carbid  an.  Da 
der  Prozeß  exotherm 
ist,  so  schreitet  die 
Erhitzung  der  Masse 
mit  der  Reaktion 
fort,  ohne  daß  Weiter- 
heizung oder  Zufuhr 
von  Wärme  nötig 
ist.  Da  durch  die  Re- 
aktionswärme leicht 
Überhitzung,  Rück- 
zersetzung und  Zu- 
sammensinterung 
des  entstandenen  Cy- 
anamids  stattfinden 
kann,  so  sind  ver- 
schiedene Mittel  in 
Vorschlag  gebracht 
worden,  diese  Miß- 
stände zu  verhindern. 
So  sollen  zu  diesem 
Zweck    dem    Carbid 


Abb.  102.  Geschlossene  Azotierungsbehälter  für  CaC2. 
Links:  Korb  zur  Aufnahme  der  Beschickung. 


inerte  Substanzen  zugemischt  werden;  auch  soll,  um  den 
Stickstoff  besser  in  die  Carbidmasse  eindringen  zu  lassen,  diese  mit  einer  Schicht 
von  schon  gebildetem  Calcium- 
cyanamid umgeben  werden.  Das 
auf  diese  Weise  gewonnene, 
zusammengesinterte  Cyanamid 
wird  nach  Erkalten  aus  dem  Azo- 
tierungsraume  herausgenom- 
men und  in  der  Kalkstickstoff- 
Mahlanlage  weiter  zerkleinert. 
Es  enthält  noch  2-3%, 
oft  noch  mehr  unzersetztes 
Calciumcarbid,  ist  also  für  den 
direkten  Verbrauch  nicht  ge- 
eignet und  wird  nach  seiner 
Zerkleinerung  in  besonders 
konstruierten  sog.  Hydro- 
mixern  mit  feinem  Wasser- 
staub behandelt,  wodurch  das  Carbid  und  die  Phosphide,  welche  sich  stets  in 
dem  Carbid  befinden,  zerstört  werden.  Die  Hydromixer  bestehen  aus  doppelwandigen 
Transportschnecken,  welche  es  ermöglichen,  während  des  Hydratisierens  die  Reaktions- 
masse zu  kühlen,  damit  nicht  tief  eingreifende  Zersetzungen,  Abspaltung  von  Ammoniak, 
Bildung  von  Dicyandiamid,  Platz  greifen. 


Geöffnete  Behalter   für  die  Azotierung  des  CaC2. 


Enzyklopädie  der  technischen  Chemie    III. 
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Darstellung  nach  Polzenius,  Westeregeln. 
Die  in  den  Fabriken  der  Westeregeln-Oruppe  ausgeübte  Methode  beruht  im 
wesentlichen  auf  dem  im  D.  R.  P.  163320  niedergelegten  Verfahren  zur  Herstellung 
von  Stickstoffverbindungen  aus  den  Carbiden  der  Erdalkalien,  dadurch  gekenn- 
zeichnet, daß  man  die  Carbide  in  einer  Stickstoffatmosphäre  unter  Zusatz  von 
Chloriden  der  Alkalien,  Erdalkalien  oder  anderer  Metalle  glüht.  So  lassen  sich  z.  B. 

aus  einem  Gemisch  von  etwa  62  T. 
CaC2  und  18,7  T.  CaCl2  durch  Er- 
hitzen auf  Rotglut  in  einer  Stickstoff- 
atmosphäre 100  T.  eines  19,3  ^  N 
enthaltenden  Produktes  gewinnen. 

Über     die    Rolle,     welche     die 
katalytisch  wirkenden  Substanzen,  spe- 
ziell   CaCl2,   bei    der  Azotierung   des 
CaC2    spielen,    ist    eine    ausgedehnte 
Literatur    erschienen    (vgl.   Kühling, 
B.  40,  310  [1907];  Polzenius,  Ol  Ztg. 
31,    958;    G.  Bredig,    Z.  Elektro  ehem. 
13,  69,  605,  F.  Förster  und  H.Jacoby, 
Z.    Elektrochem.     13,    101,     820;     E. 
Rudolfi,  Z.  anorg.  Ch.  54,  170  [1907] ; 
G.  Pallacci,  Z.  Elektrochem.  14,  565 
[katalytische    Wirkung    von    K2C03]). 
Das   Calciumcarbid   wird    mit    10%    seines  Gewichts  hochealeiniertem  Chlor- 
calcium  in  Kugelmühlen,  Rohrmühlen  u.  dgl.,  aus  denen   man   die   atmosphärische 
Luft  wegen    der  Explosionsgefahr  durch  Einleiten  von  Stickstoff  fernhält,  sehr  fein 


Abb.   104. 
Eiserne  Kästen,   enthaltend    das  POLZENlus-üemisch. 
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Abb.  105.     Kanalofen. 


gemahlen.  Hierauf  wird  das  sog.  PoLZENius-Gemisch  in  etwa  30  cm  hohe,  leicht 
zerlegbare  eiserne  Kästen,  deren  Böden  perforiert  sind,  eingefüllt  (Abb.  104).  Diese 
Kästen  werden  auf  eisernen  Wagen  etagenförmig  aufgebaut  und  gelangen  mittels 
derselben  in  einen  Kanalofen. 

Dieser  Kanalofen  (Abb.  105,  106)  besteht  aus  4  Teilen:  1.  einem  Vorwärmeraum, 
2.  einem  Erhitzungsraum,  3.  einem  Reaktionsraum  und  4.  einem  Abkühlraum. 

In  dem  Vorwärmeraum  wird  das  Reaktionsprodukt  durch  die  aus  den  anderen 
Räumen  abströmenden  Gase  vorgewärmt.  In  dem  Heizungsraum  wird  das  Carbid 
auf  die  zur  Durchführung  der  Reaktion  nötige  Temperatur  erhitzt.  In  dem  Reaktions- 
raum wird  die  Azotierung  durchgeführt  und  in  dem  Abkühlraum  das  fertige  Produkt 
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soweit  herabgekühlt,  daß  es  ohne  besondere  Kautelen  herausgenommen  und  weiter 
verarbeitet  werden  kann.  In  entgegengesetzter  Richtung,  in  der  das  zu  azotierende 
Material  transportiert  wird,  tritt  kaltes  Stickstoffgas  ein.  In  dem  Vorwärmeraum 
geben  die  überschüssigen,  abziehenden  Gase,  aus  Stickstoff,  Acetylen  und  Edelgasen, 
Argon,  Helium  etc.  bestehend,  ihre  Wärme  an  das  Material  ab  und  werden  kalt 
abgeleitet.  Das  Material  tritt  hierauf  vorgewärmt  in  den  Erhitzungsraum,  wo  es 
sich,  entweder  mit  Hilfe  einer  elektrischen  Heizungsanlage  oder  durch  Außenfeuer, 
bis  zur  Reaktionstemperatur  erhitzt.  Der  Aufwand  an  Wärmeenergie  ist  hier  sehr 
gering,  da  das  aus  dem  Abkühl-  und  Reaktionsraum  kommende  Stickstoffgas 
schon  so  heiß  ist,  daß  es  auf  das  zu  azotierende  Material  einwirkt,  wodurch  weitere 
Reaktionswärme  frei  wird,  die  wiederum  die  Reaktion  unterstützt.  Der  Heizraum 
dient  also  eigentlich  nur  als  Wärmeregulator.  Aus  dem  Heizraum  tritt  die  Carbid- 
masse  in  den  Reaktionsraum.  Es  wird  hier  zwischen  den  kalt  zuströmenden  Stickstoff- 
gasen und  den  aus  dem  Er- 
hitzungsraum eintretenden  Reak- 
tionsmassen ein  Ausgleich  ge- 
schaffen in  der  Art,  daß  unter 
allen  Umständen  die  Reaktions- 
masse vor  ihrer  Erkaltung  das 
Temperaturoptimum  passieren 
muß,  wodurch  eine  quantitative 
Azotierung  garantiert  wird  und 
jede  Rückbildung  von  Carbid 
ausgeschlossen  ist. 

Sowohl  in  Knapsack  wie 
in  Frankleben  wird  der  Stick- 
stoff erzeugt,  indem  über  metalli- 
sches Kupfer  abwechselnd  Luft 
und  Generatorgas  geleitet  wird. 
Der  gewonnene  Stickstoff  steht 
in   bezug  auf   Reinheit   dem    nach   dem  LiNDE-Verfahren   gewonnenen    nicht  nach. 

Man  müßte  jedoch  mit  einem  ganz  außerordentlich  großen  Überschuß  an 
kalten  Stickstoff  gasen  arbeiten,  wenn  man  die  frei  werdende  Wärmemenge  durch  sie 
bändigen  und  die  Temperatur  des  Ofens  durch  sie  allein  regulieren  wollte.  Dies 
würde  den  Prozeß  außerordentlich  verteuern  und  immerhin  kein  sicheres  Arbeiten 
gestatten,  da  unter  Umständen  bei  kurzen  Betriebsstörungen  lokale  Erhitzungen 
stattfinden  können,  welche  das  Ofenmaterial  oder  die  Transporteinrichtungen  zu 
schädigen  vermögen.  Es  ist  deshalb  außer  der  regulierbaren  Innenzuführung  des 
kalten  Stickstoffstroms  noch  eine  Regulierung  der  Ofentemperatur  durch  Außen- 
kühlung angebracht.  Zu  diesem  Zweck  ist  der  Kanalofen  noch  mit  einem  äußeren 
Kühlmantel  umgeben  und  der  innere  Mantel  aus  wärmedurchlässigem  Material 
erbaut.  Diese  Anordnung  ermöglicht  es,  falls  die  zahlreich  im  Reaktionsraum  ange- 
brachten Meßinstrumente  eine  unerwünschte  Temperaturerhöhung  anzeigen,  sofort 
regulierend  auf  die  Temperatur  einzuwirken,  indem  kalte  Luft  zwischen  Kanalofen 
und  Außenmantel  geleitet  wird.  Es  findet  also  auf  diese  Weise  eine  doppelte  Tem- 
peraturregulierung statt,  einmal  durch  den  Stickstoff  im  Innern  des  Kanalofens  und 
zweitens  durch  Luft  oder  kühlende  Gase  von  außen.  Da  die  Überhitzungen,  wie 
gesagt,  meistens  lokal  sind,  so  ist  die  Einrichtung  getroffen,  die  kalten  Stickstoff- 
gase an  verschiedenen  Stellen  durch  regulierbare  Düsen  in  den  Reaktionsraum  ein- 
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Abb.  106    Kanalofenansicht. 
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treten  zu  lassen.  Ferner  ist  der  Kühlraum  zwischen  Kanalofen  und  Außenmantel 
in  einzelne  Abteilungen  zerlegt,  wodurch  es  ermöglicht  wird,  je  nach  Wunsch  ganz 
bestimmte  Stellen  des  Kanalofens  zu  kühlen.  Aus  dem  Reaktionsraum  tritt  die  Reaktions- 
masse in  den  Abkühlraum,  den  man  ebenfalls  durch  "Luftumspülung  herabkühlen 
kann,  so  daß  die  Reaktionsmasse  soweit  herabgekühlt  wird,  daß  ihrer  Herausnahme 
aus  dem  Ofen  und  ihrer  weiteren  Verarbeitung  nichts  mehr  im  Wege  steht. 

Der  gewonnene  Kalkstickstoff  besteht  aus  steinharten  Blöcken,  die  je  nach  der 
Größe  der  verwendeten  Einsatzkästen  100  und  mehr  kg  schwer  sind.  Er  enthält  in 
der  Regel  unter  0,25%  unzersetztes  Carbid.  Der  Carbidgehalt  steigt  nur,  wenn  der 
Ofen  entweder  zu  heiß  oder  zu  kalt  gegangen  ist,  oder  wenn  Stickstoffmangel 
geherrscht  hat.  Die  Cyanamidblöcke  werden  in  der  üblichen  Weise  durch  Brecher 
und  Mühlen  zerkleinert;  die  in  dem  Produkt  noch  enthaltene  kleine  Menge  Carbid 
wird  in  ähnlichen  Apparaten  wie  den  oben  geschilderten  Hydromixern  entfernt, 
indem  auf  die  bewegte  gepulverte  Masse  eine  entsprechend  dosierte  Menge  Wasser- 
dämpf geleitet  wird  {D.  R.  P.  260469). 

Andere  Verfahren. 
Von  einer  Reihe  von  Erfindern  sind  und  werden  noch  fortgesetzt  neue  Apparate 
und  Carbidazotierungsöfen  konstruiert;  keiner  derselben  aber  hat  sich  mit  Ausnahme 
der  beiden  oben  geschilderten  Verfahren  in  der  Praxis  bisher  durchzusetzen  vermocht, 


Abb.  107.  Azotierungsofen 
nach  Norw.  P.  20777. 


Abb.  108.     Azotierungsofen  nach  A.  P.  1004509. 


da  sie  alle  ohne  Ausnahme   den    einen   oder  anderen  prinzipiellen  Punkt  für  das 
Gelingen  einer  normalen  Fabrikation  außer  acht  gelassen  haben. 

Die  meisten  dieser  Erfindungen  gehen  von  dem  richtigen  Gedanken  aus,  den 
Prozeß  kontinuierlich  zu  gestalten  (s.  Norw.  P.  20777;  Italien.  P.  112336  und  101994; 
D.R.P.  149594  und  246077,  D.  P.  a.  36294  u.  a.  m.).  Dabei  übersehen  aber 
die  genannten  Erfinder  alle,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Stickstoff  auf  Metallcarbide 
das  Reaktionsprodukt  nicht  pulverförmig  bleibt,  sondern  zu  einem  festen  Stein 
zusammensintert,  wodurch  Verstopfungen  der  Apparate  unausbleiblich  sind. 
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Ein  zweiter  Punkt,  der  ebenfalls  von  vielen  Erfindern  außer  acht  gelassen 
wird,  ist  der,  daß  bei  der  Einwirkung  von  Stickstoff  auf  Carbide  gewisse  Temperatur- 
grenzen eingehalten  werden  müssen,  da  die  Reaktion  reversibel  ist. 

Die  meisten  Erfinder  sind  sich  völlig  im  unklaren  darüber,  um  welche  frei- 
werdenden Energiemengen  es  sich  bei  der  Azotierung  von  Carbid  handelt  und 
welche  Wichtigkeit  der  Temperaturregulierung  beizumessen  ist.  So  sind  sowohl  der 
Erfinder  des  Norw.  P.  20777  als  auch  der  des  A.  P.  100450Q,  welche  die  Temperatur- 
regulierung bisher   am  vollkommensten  ausgebildet  haben,    noch   weit  vom   Ziele 

entfernt. 

Das  Norw.  P.  20777  (Abb.  107)  sucht  die  Reaktionswärme  zu  regulieren,  indem  es  den  Stickstoff 
außen  um  einen  doppelwandigen  rotierenden  Apparat  herumführt,  dabei  erhitzt  und  dann  erst  auf 
das  heiße  Carbid  einwirken  läßt.  Es  bringt  also  in  dem  Moment,  wo  die  Reaktionsmasse  die  höchste 
Temperatur  hat,  den  heißen  Stickstoff  auf  sie  zur  Einwirkung,  ein  Verfahren,  das  gerade  das 
Gegenteil  des  beabsichtigten  Zweckes  hervorrufen  muß.  Dazu  kommt,  daß  die  entfesselten  Wärme- 
mengen sehr  viel  größer  sind  als  unter  normalen  Verhältnissen  die  zum  Prozeß  nötige  Stickstoffmenge 
aufzunehmen  vermag. 

Das /LA  1004509  (Abb.  108)  versucht  die  Temperatur  dadurch  zu  regulieren,  daß  es  die  Stick- 
stoffzufuhr zeitweilig  teilweise  oder  ganz  auf  automatischem  Wege  abstellt.  Daß  eine  derartige  Arbeits- 
weise nur  eine  technische  Krücke  ist,  liegt  auf  der 
Hand;  denn  mit  dem  Abstellen  der  Stickstoffzufuhr 
muß  auch  der  ganze  Apparat  zum  Stillstand  ge- 
bracht werden;  andernfalls  würde  ja  unter  Um- 
ständen das  noch  nicht  azotierte  Carbid  durch 
die  Rotation  des  Zylinders  dem  Ausgang  mit 
zubewegt  werden,  wodurch  weder  ein  gleichmäßiges 
Arbeiten  in  bezug  auf  die  Menge,  noch  auf  die 
Qualität  erreicht  werden  kann;  abgesehen  davon, 
daß  der  Apparat  technisch  nicht  völlig  ausnutzbar  ist. 


Die  meisten  Erfinder  kümmern  sich, 
wie  gesagt,  überhaupt  nicht  um  die  Tem- 
peratur, sondern  sind  zufrieden,  eine  konti- 
nuierliche Arbeitsweise  erfunden  zu  haben. 


Abb.  109.     Azotierungsofen 
nach  H.  Lidholm  &  Dettifoss  Power  Co. 


Hjalmar  Lidholm  und  Dettifoss  Power 
Company  (D.  P.  a.  L  36294),  Abb.  109,  melden  z.  B. 

einen  drehbaren  Tiommelofen  zum  Patent  an,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  der  unter  Druck  zugeführte 
erforderliche  Stickstoff  als  Triebkraft  für  die  Rotation  ausgenutzt  wird,  um  das  im  Ofen  befindliche 
Stickstoffgas  in  einer  im  Gegenstrom  gehenden  Zirkulation  durch  den  Ofen  zu  führen,  zum  Zwecke, 
die  Reaktionswärme  gegen  das  Ausgabeende  des  Ofens  zu  befördern  und  das  unten  eintretende  Carbid 
auf  die  Reaktionstemperatur  zu  erhitzen;  und  als  Ausführungsform  schlagen  sie  vor,  daß  die  drehbare 
Trommel  außer  dem  Hauptkanal  einen  oder  mehrere  längsgehende  Kanäle  enthält,  welche  zusammen 
mit  dem  Hauptkanal  des  Ofens  ein  innerhalb  des  Ofens  selbst  geschlossenes  Zirkulationssystem  bilden, 
in  welchem  Injektoren  vorgesehen  sind,  die  mit  Stickstoffgas  unter  Druck  gespeist  werden,  um  das 
in  dem  Ofen  eingeschlossene  Stickstoffgas  in  Zirkulation  zu  versetzen,  die  in  dem  Hauptkanal  des 
Ofens  entgegengesetzt  der  Vorwärtsbewegung  des  festen  Materials  verläuft.  Zeichnung  und  Beschreibung 
sind  nicht  gerade  sehr  vertrauenerweckend.  Das  Verfahren  dürfte  an  dem  Festwerden  des  Azotierungs- 
produktes  scheitern. 

Andere  Erfinder  wiederum  gehen  darauf  aus,  das  Calciumcyanamid  mit 
Umgehung  des  Carbids  direkt  aus  dem  Carbidbildungsgemisch  zu  gewinnen. 

Erlwein  (Z.  angew.  Ch.  1903,  535;  Z.  Elektrochem.  1906,  665)  gibt  zum 
ersten  Male  ein  derartiges  Verfahren  und  Abbildung  eines  elektrischen  Ofens  nach 
Siemens  &  Halske  bekannt.  Dieses  Verfahren  ist  jedoch  nicht  über  das  Versuchs- 
stadium hinausgelangt.  Auch  enthielt  das  auf  diesem  Wege  erzeugte  Calcium- 
cyanamid einen  sehr  geringen  Stickstoffgehalt,  was  ohne  weiteres  erklärlich  ist; 
denn  die  Bildung  des  Carbids  erfordert  bekanntlich  sehr  hohe  Temperaturen,  bei 
denen  das  Calciumcyanamid  nicht  mehr  beständig  ist. 

Diese  Idee  wird  nochmals  aufgegriffen  von  A.  Bonnington  und  G.  Ackers  (A.  P.  1021445; 
Abb.  110). 

Sie  wollen  Calciumcyanamid  darstellen,  indem  sie  Calciumcarbonat,  Calciumoxyd  oder  Calcium- 
hydroxyd  innigst  mit  Koks  oder  sonstigem  Kohlenstoffmaterial  vermischen,  unter  Beifügung  von  Eluor- 
calcium,   Chlorcalcium,    metallischem   Eisen   oder   Mischungen    dieser    Körper   als    Katalysatoren,    und 
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diese  Mischungen  mit  Hilfe  von  Pech,  Teer,  Schlempe  oder  ähnlichen  Körpern  oder  auch  mit 
anorganischen  Verbindungen,  welche  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  Calciumcarbonat  oder  Calcium- 
oxyd  haben,  in  Stücke  formen.  Diese  Stücke  sollen  dann  in  einem  sehr  primitiven  Widerstandsofen 
bei   1600°  geglüht  und  mit  Stickstoff  behandelt  werden. 

Das  Verfahren  dürfte  aus  dem  eben  angeführten  Grunde  ebenfalls  nicht  über 
das  Versuchsstadium  hinausgelangt  sein. 

Hier  ist  auch  das  D.  R.  P.  242Q8Q  zu  erwähnen,  das  den  interessanten  Versuch 
macht,  unmittelbar  an  die  Carbidfabrikation  die  Cyanamidfabrikation  anzuschließen 
in  der  Weise,  daß  dem  aus  dem  Carbidofen  heraustretenden,  noch  feuerflüssigen 
Carbid  reaktionsfördernde  Substanzen,  Chlorcalcium  oder  Fluorcalcium,  zugemischt 
werden.  Man  läßt  hierauf  etwas  abkühlen,  bringt  dann  die  noch  hellrotglühende 
Masse  in  geeignete  Zerkleinerungsmaschinen  und  behandelt  sie  unmittelbar  hierauf 


Abb.  110.     Azotierungsofen 
nach  A.  Bonninoton  und  G.  Ackers. 


Abb.  111.     Azotierungsofen 
nach  Tofani    (D.  R.  P.  246077). 


mit  Stickstoff  Auch  dieses  Verfahren  ist  bisher  aus  dem  Versuchsstadium  nicht 
herausgekommen,  da  die  Zerkleinerung  des  glühenden  Carbids  große  Schwierig- 
keiten bereitet. 

Wieder  andere  Erfinder   sind   sich   über  die  Reaktionsdauer   vollkommen   im 

unklaren: 

G  TOFANI  (D  R.  P.  246077,  Abb.  111)  versucht  die  Azotierung  des  Carbids,  indem  er  das 
mehr  oder  weniger  fein Gepulverte  Carbid  frei  im  Schachtofen  niederfallen  laßt  dabei  mit  elektrischem 
Fla^  erhitzten  Widerstandsstäben   erhitzt   ™J*   f^ 

unter  Druck  im  Gegenstrom  zuführt.  E  ne  Ausfuhrungsform  des  Verfahrens  ist  daduren  gekenn 
zefchnet  daß  Se  Zuführung  des  Stickstoffgases  unter  derartigem  Druck  erfolgen  soll  daß  hierdurch 
die Fal leeschwindigkeit  der  Kalkstickstoffteilchen  je  nach  Bedarf  regulier  und  beschleunigt  wird,  um 
sl e  nacKdaTmf  dem  Stickstoff  in  Berührung  zu  halten,  ^ne  Ausfuhrungs  «™  d«  Ofcns^  .s 
dadurch  gekennzeichnet  daß  das  Stickstoffzufuhrungsrohr  im  unteren  Teil  des  Utens  angeoronei 
und  von  fföSK  ist,  so  daß  durch  den  abwärts  sich  erstreckenden  Stutzen  Stickstoff  auch 
m  die   unten  sTch  absetzende  Masse  zu  ihrer  vollständigen  Durchsätt.gung   eingeführt  werden   kann. 

Diese  letztgenannte  Ausführungsform  und  ihre  Begründung  läßt  den  Fach- 
mann sofort  erkennen,  woran  Tofani  mit  seinem  Ofen  gescheitert  ist  und  scheitern 
mußte   Die  Reaktion  bei  der  Verbindung  von  Stickstoff  mit  Carbid  verlauft  nämlich 
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durchaus  nicht  so  ungeheuer  schnell,  daß  sie  in  dem  kurzen  Fallraum  des  Tofani- 
schen  Ofens  vor  sich  gehen  könnte.  Sie  ist  im  Gegenteil  bekanntlich  eine  sehr 
träge.  Tofani  hätte  den  Ofen  ungeheuer  hoch  bauen  müssen,  um  halbwegs  normale 
Quantitäten  zu  erlangen,  während  ein  Ofen  von  normaler  Größe  nur  ungemein 
kleine  Quantitäten  azotierter  Produkte  liefern  könnte.  Ferner  kommt  bei  dem  Tofani- 
schen  Verfahren  noch  hinzu,  daß  das  herabfallende  Carbid  bzw.  Cyanamid  das 
Stickstoffzuführungsrohr  in  ganz  kurzer  Zeit  verstopfen  würde.  Das  Verfahren  ist 
wohl  über  Versuche  nie  hinaus  gelangt. 

Eng  an  das  ToFANische  Verfahren  schließen  sich  das  von  Morani  (Italien.  P. 
112336;  Abb.  112)  und  das  mit  ihm  beinahe  identische  der  Dfttifoss  Power 
Company   {E.  P.  28524;   Abb.  113)  an. 

Diese  beiden  Verfahren  vermeiden 
zwar  die  Gefahr  des  Zustopfens  der  Stick- 
stcffzuführungsrohre,  indem  sie  diese 
hoch  in  die  äußere  Wand  des  Ofens  und 
nicht  in  den  Ofenboden  legen,  wie  es 
Tofani  getan  hat.  Auch  wollen  sie  das 
Carbid  nicht  nur  während  des  Fallens 
azotieren,  sondern  auch  auf  dem  beweg- 
lichen Boden,  der  mit  dem  Wachsen 
des  Kalkstickstoffblocks  allmählich  nach 
unten  gesenkt  werden  soll.  Auch  diese 
beiden  Verfahren  sind  nicht  über  das 
Versuchsstadium  hinausgelangt,  weil  die 
Erfinder  sich  über  die  Reaktionsdauer 
nicht  klar  gewesen  sind  und  ebenso  wie 
Tofani  an  dem  Kostenpunkt  des  wenig 
leistungsfähigen  Apparats  scheitern 
mußten. 

An  Stelle  des  reinen  Stickstoffs 
schlägt  G.  Sei aloja  (D.  R.  P.  254015) 
die  Verwendung  von  atmosphärischer 
Luft  vor.  Zur  Herbeiführung  der  zur 
Reaktion   erforderlichen   Erhitzung   der 

Carbidmasse  wird  ein  Teil  jener  Masse  mit  fertigem  oder  in  Bildung  befindlichem, 
glühendem  Calciumcyanamid  in  Berührung  gebracht  und  hierauf  Luft  auf  die 
Masse  gepreßt. 

Das  Verfahren  arbeitet  außerordentlich  unwirtschaftlich  wegen  des  enormen 
Carbidverbrauchs,  da  nicht  nur  der  Sauerstoff  zerstörend  auf  das  Carbid  einwirkt, 
sondern  auch  die  entstehenden  Cö2-  und  CO  -Gase  weitere  Mengen  Carbid  zer- 
setzen. 

Der  Kuriosität  halber  sei  noch  das  D.  R.  P.  271111  von  Viktor  Zalesko 
kurz  erwähnt: 

Der  Patentanspruch  lautet:  „Verfahren  zur  Herstellungeines  haltbaren,  neutralen,  stickstoffreichen 
Dungemitteis,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  Endgase  von  Schwefelsäurefabriken  zur  Bindung  des 
hochprozentigen  Stickstoffs  im  Gegenstromprinzip  über  geschmolzenes  Carbid  im  Drehofen,  in  der 
Muffel,  in  elektrischen  Wärmestrahlungsöfen  od.  dgl.  geleitet  werden." 

Der  Prozeß  soll  durchgeführt  werden,  indem  in  einem  Drehofen  ein  Gemisch  von  Calciumcarbid. 
mit  10%  Calciumoxyd  und  10%  eines  bekannten  Flußmittels,  wie  NaCl,  Ca Cl2  oder  KCl  oder  Kryolith, 
bei  einer  Temperatur  von  700  — 800°  mit  den  Endgasen  einer  Schwefelsäurefabrik  in  Reaktion  gebracht 
werden.  Der  Prozeß  soll  in  der  Weise  verlaufen,  daß  die  feuchten  Endgase,  die  ev.  noch  mit  Dampf 


Abb.  112. 

Azotierungsofen 

nach  Morani. 


Abb.  113. 

Azotierungsofen  der 

Dettifoss  Power  Co. 

nach  E.  P.  28524. 
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versetzt  werden  sollen,  bei  ihrem  Eintritt  in  den  Ofen  mit  der  kalten  Reaktionsmasse,  die  in  der 
Hauptsache  aus  fertig  gebildetem  Kalkstickstoff  und  Calciumoxyd  besteht,  zusammentreffen.  Dabei 
soll  sich  zunächst  das  CaO  in  Ca  (Ofi)2  umwandeln  und  hierauf  die  in  den  Endgasen  vorhandenen 
nitrosen  und  Schwefelsäure-Gase  binden,  so  daß  ein  vollständig  neutrales  Produkt  den  Ofen  verläßt. 
Im  weiteren  Verlauf  des  Prozesses  treffen  die  entsäuerten  Endgase  auf  frisches  Carbid,  das  sie  in 
Caleiumcyanamid  umwandeln.  Dem  Ofen  entweichen  am  anderen  Ende  in  der  Hauptsache  kohlen- 
säurereiche Gase,  welche  zur  Gewinnung  der  Kohlensäure  komprimiert  werden  sollen. 

Da  die  Masse  der  Endgase  einer  Schwefelsäurefabrik  zu  groß  sei,  um  vollständig  in  Caleium- 
cyanamid übergeführt  zu  werden,  so  schlägt  der  Erfinder  vor,  den  Rest  derselben  in  Ammoniak  oder 
Salpetersäure  überzuführen.  Darüber,  wie  das  geschehen  soll,  läßt  er  sich  weiter  nicht  aus.  Die  ganze 
Beschreibung  des  Prozesses  lädt  nicht  gerade  zu  einem  Versuch  ein. 

Auch  in  bezug  auf  die  Reaktionsbeschleunigung  bzw.  auf  die  Herabdrückung 

der  Reaktionstemperatur  sind  weitere  Vorschläge  zu  verzeichnen: 

Carlson  schlägt  vor,  an  Stelle  des  hygroskopischen  Chlorcalciums  Fluorcalcium  zu  verwenden. 
Wenn  auch  eine  Herabminderung  der  Reaktionstemperatur  durch  Fluorcalcium  zu  konstatieren  ist, 
so  ist  es  doch  nicht  entfernt  geeignet,  das  Chlorcalcium  zu  ersetzen. 

Eigenschaften.  Das  technische  Caleiumcyanamid  ist  ein  graues  Pulver  und 
enthält  20 — 22%  Stickstoff,  während  das  chemisch  reine  35%  N  enthalten  müßte. 
Der  Mindergehalt  rührt  davon  her,  daß  das  technische  CaC2  nur  85%  CaC2 
enthält,  daß  die  Azotierung  nicht  quantitativ  verläuft  und  der  hierbei  abgespaltene 
Kohlenstoff  in  der  Masse  verbleibt.  Die  Zusammensetzung  des  Calciumcyanamids 
ist  nach  den  Verfahren  von 

POLZENIUS  FRANK-CARO 

N ca.  21%  20-21% 

C „17%  17-18% 

Cl ,5% 

CaO  .    .    .    .    „    54%  56-57% 

Verunreinigungen  wie  Si02l  FeSi  u.  s.  w. 

Das  Caleiumcyanamid  zerfällt  bei  der  Einwirkung  von  kaltem  Wasser  in 
Calciumhydroxyd  und  basisches  Caleiumcyanamid,  das  allmählich  in  Dicyandiamid 
übergeht : 

2  CaCN2  -f  4  H20  =  2  Ca  (OH)2  +  (CN  ■  NH2)2 ; 

durch  überhitzten  Wasserdampf  dagegen  wird  der  Stickstoff  als  Ammoniak  abge- 
spalten : 

CaCN2  +  3  H20  =  CaC03  +  2  NH3. 

Das  bei  dieser  Zersetzung  des  Calciumcyanamids  neben  dem  kohlensauren 
Kalk  entstehende  Ammoniak  zeigt  eine  hohe  Reinheit;  es  kann  wiederum  als  Aus- 
gangsprodukt für  die  Darstellung  von  Ammoniakpräparaten,  vor  allen  Dingen  auch 
von  Salpetersäure  nach  dem  katalytischen  Verfahren  dienen. 

Durch  Zusatz  von  Chloriden  der  alkalischen  Erden  wird  die  Zersetzung  des 
Kalkstickstoffs   in   Ammoniak   und   kohlensauren   Kalk   befördert   (D.  R.  P.  198706). 

Scheidet  man  den  Kalk  des  Kalkstickstoffs  in  der  Kälte  mittels  Kohlensäure, 
Schwefelsäure  od.  dgl.  ab,  so  erhält  man  eine  Lösung  von  reinem  Cyanamid: 
CaCN2  +  2fi20  =  Ca(OM)2  +  CN ■  NH2 ;  CN   NH2  +  H20  =  CO(NH2)r 

Dieses  wird  beim  Erhitzen  in  Gegenwart  von  Katalysatoren,  wie  Mangan- 
superoxyd, Zinnsäure  u.a.m.  in  Harnstoff  und  in  Gegenwart  von  Schwefelwasser- 
stoff und  Antimonsulfid  in  Thioharnstoff  umgewandelt  (H.  Kappen,  Die  Katalyse  des 
Cyanamids). 

Nach  W.  Stritt  u.a.  soll  das  Caleiumcyanamid  ein  Gift  sein;  10^  sollen  die  letale  Dosis 
für  einen  erwachsenen  Menschen  bilden.  Die  Vergiftungserscheinungen  sind  bei  allen  Versuchen 
ziemlich  die  gleichen,  nämlich  Atmungsstörungen  und  hochgradige  Schwäche  der  Versuchstiere. 
Dieser  Beobachtung  widersprechen  die  praktischen  Erfahrungen  in  den  Kalkstickstoff-Fabriken,  wo 
bei  den  Leuten  wohl  durch  den  ätzenden  Staub  Entzündungen  der  Atmungsorgane  und  beim 
Schwitzen  Wundwerden  der  Haut  zu  beobachten  sind,  jedoch  keinerlei  Einwirkung  auf  die  übrigen 
Organe  des  Körpers.    Eine  Ausnahme  machen  Potatoren  oder  Leute,    die    kurz    vor   oder   nach    der 
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Beschäftigung  mit  Kalkstickstoff  größere  Mengen  Alkohol  zu  sich  genommen  haben.  Bei  solchen 
Leuten  werden  Blutandrang  nach  dem  Kopfe  und  Atmungsbeschwerden,  also  verminderte  Herztätigkeit, 
zuweilen  festgestellt. 

Analytisches.  Die  Untersuchung  erstreckt  sich  in  erster  Linie  auf  die  Be- 
stimmung des  Gesamtstickstoffs  und  Gehalts  an  CaC2;  daneben  wird  dann 
noch  der  Cyanamidstickstoff  und  der  Dicyandiamidstickstoff  bestimmt. 

1.  Die  Bestimmung  des  Gesamtstickstoffs.  Von  der  im  ganzen  gut  durchgemischten  Probe 
wird  eine  ausreichende  Menge  in  einer  Achatschale  feinst  gepulvert  und  davon  mit  Hilfe  eines  Wäge- 
schiffchens 2,5  g  in  einen  trockenen  KjELDAHL-Kolben  von  300  ccm  Inhalt  eingewogen,  mit  etwa  10  am 
Wasser  zu  einem  homogenen  Brei  durchgeschüttelt  und  nach  Zusatz  von  ca.  0,2  g  Paraffin  und 
30  ccm  konz.  Schwefelsäure  —  alles  gut  miteinander  vermischt  —  4  Stunden  zu  gelindem  Sieden 
erhitzt,  wegen  des  anfänglichen  Schäumens  die  ersten  15  —  30  Minuten  mit  kleiner  Flamme.  Den  Kolben 
verschließe  man  lose  mit  dem  gebräuchlichen  Glaskörper. 

Sämtliche  Reagenzien  müssen  stickstofffrei  sein.  Ein  Zusatz  von  Quecksilber  oder  Kupfer  zum 
Aufschließen  des  Kalkstickstoffs  hat  nicht  zu  erfolgen. 

Der  abgekühlte  Aufschluß  wird  mit  etwa  100  ccm  Wasser  verdünnt,  nach  dem  Erkalten  in 
einen  500  «vn-Meßkolben  gespült  und  zur  Marke  aufgefüllt. 

Zur  Destillationsapparatur  benutzt  man  einen  Kolben  von  ca.  3/„  /  Inhalt  mit  Destillationsaufsatz. 
Das  untere  Rohr  desselben  läßt  man  nicht  in  den  Destillationskolben  hineinragen,  auch  das  Röhrchen 
in  der  Kugel  wähle  man  möglichst  kurz  nach  oben  gebogen,  beides,  um  tote  Räume  und  Ammoniak- 
verluste zu  vermeiden.  Auch  gußeiserne  Kolben  haben  sich  bewährt.  Um  bei  Temperaturschwankungen 
das  Zurücksteigen  der  Flüssigkeit  in  den  Kochbecher  zu  vermeiden,  wird  ein  Quecksilberventil  ver- 
wendet, das  bei  Überdruck  im  Kolben  Lufteintritt  von  außen  gestattet.  Zur  Ammoniakdestillation 
dient  ein  Rohr  mit  Wasserkühlung.  Das  untere  Ende  desselben  endigt  in  einer  Kugelröhre,  welche 
in  die  vorgelegte  Säure  eintauchen  muß  (ERLENMEYER-Kolben  von  xj2  l  Inhalt).  Zur  Ausführung  der 
Destillation  lege  man  zunächst  25  ccm  «/2-Schwefelsäure  und  ca.  150  ccm  destilliertes  Wasser  vor, 
gebe  dann  in  den  Destillationskolben  ca.  100  ccm  Wasser,  pipettiere  von  der  Lösung  im  Meßkolben 
dazu  100  ccm,  entsprechend  0,5  g  Einwage,  und  füge  schließlich  1  -2  g  Zinkstaub  und  90  ccm  konz. 
Natronlauge  hinzu,  worauf  man  den  Kolben  sofort  verschließt.  Man  erhitze  sogleich  durch  einen 
großen  Brenner  und  destilliere,  von  Beginn  des  Siedens  ab  gerechnet,  mindestens  30-40  Minuten, 
etwa  bis  die  Flüssigkeit  zu  stoßen  beginnt  und  bis  erwiesenermaßen  kein  Ammoniak  mehr  übergeht. 
Wenn  alles  Ammoniak  sicher  übergetreten  ist,  ziehe  man  das  Kugelrohr  aus  dem  Destillat,  destilliere 
zum  Nachspülen  noch  einige  Minuten  weiter  und  spritze  das  Rohr  nach  außen  ab.  Nach  dem 
Erkalten  titriere  man  das  Destillat  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Methylorange  als  Indicator  mit 
n/2-Natronlauge  auf  Gelb  zurück. 

Die  Bestimmung  des  Cyanamidstickstoffs  und  des  Dicyandiamidstick- 
stoff s  geschieht  nach  H.  Kappen,  Jena,  auf  folgende  Weise: 

2.  Bestimmung  des  Cyanamidstickstoffs.  2g  Kalkstickstoff  werden  zur  Lösung  des 
Calciumcyanamids  eine  Stunde  lang  mit  1000  ccm  Wasser  ausgeschüttelt;  100  ccm  der  filtrierten  Lösung 
werden  dann  in  einem  200a7n-Kölbchen  mit  verdünnter  Salpetersäure  eben  angesäuert  und  mit  ver- 
dünntem Ammoniak  wieder  alkalisch  gemacht.  Hierauf  läßt  man  sofort  unter  Schütteln  des  Kölbchens 
50  ccm  "li0  ammoniakalische  Silbernitratlösung  zufließen,  füllt  bis  zur  Marke  mit  destilliertem  Wasser 
auf  und  filtriert  nach  gründlichem  Schütteln  durch  ein  Faltenfilter.  Dann  werden  100  ccm  des 
Filtrats  in  ein  geeignetes  Gefäß  abpipettiert,  mit  konz.  Salpetersäure  angesäuert  und  mit  5  ccm  konz. 
Ferriammoniumsulfatlösung  versetzt.  Das  überschüssige  Silbernitrat  wird  dann  mit  «/,  0-A///4  •  CAAS- 
Lösung  zurücktitriert.  Zieht  man  die  dazu  verbrauchten  ccm  NHA  ■  CA/S-Lösung  von  der  entsprechenden 
Menge  Silbernitratlösung  (25  ccm)  ab,  so  erhält  man  die  von  den  angewendeten  100  ccm  Calcium- 
cyanamidlösung  verbrauchte  Menge  der  Silbernitratlösung. 

Da  die  auf  diese  Weise  gefundene  Menge  Silbernitratlösung  nicht  ausschließlich  zur  Bildung 
von  Silbercyanamid  verbraucht  ist,  sondern  auch  —  wenn  der  Kalkstickstoff  unter  Calciumchlorid- 
zusatz  zugestellt  ist  —  zur  Bildung  von  Chlorsilber,  so  muß  das  dadurch  verbrauchte  Silbernitrat  noch 
besonders  bestimmt  und  in  Abzug  gebracht  werden.  Dazu  werden  \00  ccm  der  Calciumcyanamidlösung 
mit  10  ccm  HNÖ3  und  10  ccm  «/10-Silbernitratlösung  versetzt.  Der  Überschuß  daran  wird  ohne 
Filtration  nach  Zusatz  von  5  ccm  Ferriammoniumsulfatlösung  mit  "/10-A///4  •  CNS  zurücktitriert.  Die 
hierbei  verbrauchte  Menge  Silbernitratlösung  wird  von  der  bei  der  ersten  Titration  gefundenen  Menge 
abgezogen.  Die  Differenz  wird  mit  dem  Faktor  1,4  multipliziert,  wobei  man  dann  den  Gehalt  der 
untersuchten  Calciumcyanamidlösung  an  Cyanamidstickstoff  in  Milligrammen  erhält.  Eine  einfache 
Umrechnung  ergibt  den  Prozentgehalt  des  Stickstoffs  an  Cyanamidstickstoff. 

3.  Bestimmung  des  Dicyandiamidstickstoffs.  5g  Kalkstickstoff  werden  eine  Stunde  lang 
mit  1000  ccm  Wasser  ausgeschüttelt.' Von  der  Lösung,  in  der  der  größte  Teil  des  Cyanamidstickstoffs 
und  die  gesamte  Menge  des  Dicyandiamidstickstoffs  gelöst  ist,  werden  200  ccm  =  1  g  Kalkstickstoff 
mit  einem  Überschuß  von  einer  ammoniakalischen  Silberacetatlösung  versetzt  (150  g  Silberacetat  auf 
1000  ccm,  mit  12,5%igem  NH3  gelöst).  Der  entstandene  Niederschlag  von  Cyanamidsilber  wird 
abfillriert  und  mit  schwach  ammoniakalischem  und  schließlich  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen.  Das 
Filtrat  wird  darauf  zur  Abscheidung  des  Dicyandiamidsilbers  mit  10  ccm  10 %iger  Kaliumhydroxyd- 
lösung versetzt  und  bis  zum  Verschwinden  des  Ammoniakgeruches  gekocht.  Der  Niederschlag  von 
Dicyandiamidsilber  wird  abfiltriert,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  mitsamt  dem  Filter  nach  Kjeldahl 
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verbrannt.  Der  bei  der  darauffolgenden,  in  bekannter  Weise  ausgeführten  Destillation  gefundene 
Ammoniakstickstoff  war  in  der  Form  von  Dicyandiamid  in  der  der  angewendeten  Lösung  entsprechenden 
Menge  Kalkstickstoff  vorhanden.  Bei  geringem  Gehalt  des  Kalkstickstoffs  an  Dicyandiamid  empfiehlt 
es  sich,  der  genaueren  Bestimmung  wegen  eine  größere  Menge  Kalkstickstoff  (10  — 20  g)  zur  Analyse 
zu  benutzen. 

4.  Bestimmung  des  Carbids.  Da  nach  ministerieller  Verfügung  der  Kalkstickstoff  höchstens 
0,1  %  freies  Carbid  enthalten  darf,  so  haben  sich  die  Fabriken  auf  nachstehende  Untersuchungs- 
methode geeinigt: 

Ca.  10  g  feingemahlener  Kalkstickstoff  werden  in  einem  Gläschen  abgewogen,  welches  durch 
einen  Schlauch  mit  einer  Gasentwicklungsflasche  eng  verbunden  ist.  Die  Entwicklungsflasche  ist  etwa 
zur  Hälfte  mit  acetylengesättigter  Kochsalzlösung  gefüllt  und  steht  in  einem  Gefäß  mit  Wasser,  um 
die  Temperatur  während  der  Bestimmung  konstant  zu  halten.  Das  entwickelte  Acetylen  wird  in  einer 
BuNTE-Bürette  oder  einem  anderen  Volumenometer  gemessen.  Als  Absperrflüssigkeit  dient  ebenfalls 
acetylengesättigte  Kochsalzlösung.  Das  abgelesene  Gasvolumen  wird  auf  0°  und  760  mm  //g--Säule 
umgerechnet,  woraus  sich  ohne  weiteres  der  Carbidgehalt  errechnen  läßt. 

Literatur  über  Analyse  des  Kalkstickstoffs:  A.  Monnier,  Ch.  Ztg.  35,  601.  -  A.  S.TUTZER, 
Ch.Ztg.  35,  6Q4.  -  H.  Kappen,  Ch.  Ztg.  35,  950.  -  E.  Dinslage,  Ch.  Ztg.  35,  1045.  -  Feld, 
J.  Gasbel.  1903,  564.   -   Caro,  Z.  angew.  Ch.  1910,  2405. 

Verwendung.    Das  Calciumcyanamid    ist    ein   Stickstoffdüngemittel,    dient 

aber  auch    als  Ausgangsmaterial  für  eine   ganze  Reihe   chemischer  Produkte,  deren 

Zahl  heute  noch  nicht  abzusehen  ist. 

1.  Anwendung  als  Düngemittel. 

Seine  Hauptverwendung  findet  Kalkstickstoff  in  jährlich  steigendem  Maße  als 

Düngemittel  für  die  Landwirtschaft.    Leider  sind  einige  üble  Eigenschaften  seiner 

schnellen   Verbreitung    hinderlich;    er    stäubt   und   ätzt  wegen   seines   Gehaltes  an 

freiem  CaO  außerordentlich  stark,    so   daß   er  nur  mit   der  Maschine  auszustreuen 

ist.  Um  diese  unangenehmen  Eigenschaften  des  Kalkstickstoffs  zu  beheben,  ist  eine 

ganze  Reihe  von  Vorschlägen  gemacht  worden. 

Carlson  (D.  R.  P.  235754)  will  den  rohen  Kalkstickstoff  mit  Kohlensäure  und  geringen  Mengen 
Wasser  behandeln.  Die  Bayerischen  Stickstoffwerke  A.-G.  (D.  R.  P.  231646)  wollen  den  Kalk- 
stickstoff mit  einer  geringen  Menge  Wasser  bzw.  anderen  Bindemitteln  vermengen  und  einem  hohen 
Preßdruck  aussetzen  und  die  erhaltenen  Briketts  hierauf  wieder  zerkleinern.  Die  Ostdeutschen 
Stickstoffwerke  (D.  R.  P.  241995)  wollen  dem  Kalkstickstoff  trockenen,  fein  gemahlenen  Asphalt 
zusetzen.  A.  Stutzer  (D.  R.  P.  242522)  schlägt  vor,  dem  Kalkstickstoff  kolloidale  oder  leicht  in 
kolloidalen  Zustand  übergehende  Stoffe,  z.  B.  Eisenoxyd,  innig  beizumischen.  Das  Verfahren  von 
H.  Schröder  (D.  R.  P.  243226)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  dem  Kalkstickstoff  solche  Mengen 
von  Chlorcalcium  oder  Chlormagnesium  zumischt,  wie  nötig  sind,  um  sowohl  den  schon  vorhandenen 
als  auch  den  durch  die  Zersetzung  von  vorhandenem  Calciumcarbid  entstehenden  Kalk  zu  binden. 
A.  Stutzer  (D.  R.  P.  252164)  will  Kalkstickstoff  mit  Norgesalpeter  bei  etwa  50°  behandeln  im  Ver- 
hältnis 2:  1  oder  1:1.  Auch  die  Endlaugen  der  Sulfitcellulosefabrikation  sind  als  Entstaubungsmittel 
in  Vorschlag  gebracht  worden  (MÜLLER,  D.  P.  a.  49675). 

Am  brauchbarsten  hat  sich  bisher  das  Verfahren  des  D.  R.  P.  225297  erwiesen. 
Setzt  man  nämlich  dem  technischen  Calciumcyanamid  geringe  Mengen  animalischer, 
vegetabilischer  oder  mineralischer  Fette  oder  Öle  oder  ähnliche  in  Wasser  unlösliche 
und  in  der  Wärme  zerfließliche  Substanzen  zu,  so  wird  dadurch  die  Wasser- 
anziehungsfähigkeit des  Materials  an  sich  zwar  nicht  behoben,  wohl  aber,  wahr- 
scheinlich infolge  des  Fließens  des  Fettes,  Öles  u.  s.  w.,  die  beim  Anziehen  des 
Wassers  eintretende  lokale  Temperaturerhöhung  gemindert.  Ein  so  zubereitetes  Material 
zieht  wohl  Wasser  an,  läßt  aber  die  Bildung  bzw.  Abspaltung  von  Ammoniak  nicht 
eintreten;  mithin  wird  ein  Stickstoffverlust  beim  Lagern  vermieden.  Gleichzeitig  wird 
das  die  Anwendung  des  technischen  Calciumcyanamids  als  Düngemittel  behindernde 
Stäuben  der  Masse  behoben. 

Über  den  Düngewert  des  Kalkstickstoffs  liegt  eine  umfangreiche  Literatur 
aus  Wissenschaft  und  Praxis  vor;  besonders  sei  verwiesen  auf  die  Arbeiten  Stutzers, 
Immendorefs,  Gerlachs,  Wagners,  Tackes  und  vieler  anderer  hervorragender 
Agrikulturchemiker  (s.  auch  Düngemittel). 
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Der  Verbrauch   der  deutschen   Landwirtschaft  an   Kalkstickstoff 
steigender,  wie  aus  nachstehender  Zusammenstellung  ersichtlich  ist: 
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ist  ein   stark 


Im  Jahre  1905/06 296/ 

n  1906/07 676,, 

„  1907/08 1522,, 

„       „  1908/09  ....     •  .    .  3328,, 


Im  Jahre  1909/10 5  477  / 

„       1910/11 11  423,, 

„       1911/12 22  842,, 

n       »      1912/13 43  597. 


2.  Herstellung  von  Ammoniak. 

A.  Frank  machte  in  dem  D.  R.P.  134289  [1900]  zum  ersten  Male  den  Vorschlag, 
durch  Einwirkung  von  Wasser  bzw.  Wasserdampf  die  Cyanamidsalze  in  Ammoniak 
und  Carbonate  des  Metalls  des  betreffenden  Salzes  zu  zerlegen.  Der  Patentanspruch 
lautet:  »Verfahren  zur  Gewinnung  von  Ammoniak,  dadurch  gekennzeichnet,  daß 
man  Cyanamidsalze  bei  hoher  Temperatur  der  Einwirkung  von  Wasserdampf  bzw. 
Wasser,  ev.  unter  Druck  unterwirft." 

Auf  dieser  Erfindung  Franks  bauen  sich  alle  weiteren  Erfindungen  und  zur- 
zeit ausgeübten  Verfahren  auf. 


Abb.  114.    Apparat  zur  Herstellung  von  Ammoniumsulfat  aus  Kalkstickstoff. 


Die  Gesellschaft  für  Stickstoffdünger,  Westeregeln  (D.R.P.  198706),  fand,  daß  man  die 
Zersetzung  des  Calciumcyanamids  außerordentlich  fördern  kann,  wenn  man  der  Reaktionsmasse  Chlor- 
calcium  zusetzt;  denn  einmal  hält  es  das  Wasser  in  der  Masse  lange  und  bei  hohen  Temperaturen 
zurück,  so  daß  es  genügend  Zeit  hat,  auf  die  Stickstoffverbindungen  einzuwirken;  auch  treibt  es  das 
Wasser  aus  dem  vorhandenen  Hydroxyd  durch  Bildung  von  Oxydchloriden  ganz  allmählich  aus; 
und  zweitens  kommt  seine  allgemein  bekannte  kondensierend  wirkende  Eigenschaft  noch  in  Betracht. 
Die  durch  das  Calciumchlorid  erzielte  Wirkung  soll  im  D.  R.  P.  244452  dadurch  erreicht  werden, 
daß  der  Kalkstickstoff  in  Gegenwart  von  Nitraten,  insbesonders  von  Kalksalpeter,  mit  Wasser  oder 
Wasserdampf  behandelt  wird.  Der  Rückstand,  welcher  das  zugesetzte  Nitrat  noch  enthält,  soll  hierauf 
mit  Salpetersäure  versetzt  werden,  bis  die  Masse  eine  neutrale  Reaktion  zeigt,  worauf  sie  eingedampft 
und  zerkleinert  wird  und  als  Düngemittel  in  den  Handel  gebracht  werden  soll.  Praktische  Ausführung 
hat  dieses  Verfahren  bisher  nicht  erzielt. 

Das  D.  R.  P.  277525  (J.  H.  Lidholm)  beschreibt  ein  Verfahren  zur  technisch  vollständigen 
Gewinnung  von  Ammoniak  aus  Kalkstickstoff  durch  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck,  gekennzeichnet 
durch  Gegenwart  von  Alkalihydroxyden  oder  -carbonaten  bei  der  Erhitzung  des  Kalkstickstoffs  oder 
der  aus  ihm  durch  Einwirkung  von  warmem  Wasser  erhaltenen  Stickstoffverbindungen.  Auch  dieses 
Verfahren  hat  keine  praktische  Bedeutung  erlangt. 

Morani  (Italien.  P.  115959)  versucht  die  Zersetzung  des  Kalkstickstoffs  in  Ammoniak  dadurch 
zu  beschleunigen  und  zu  vervollkommnen,  daß  er  das  Calciumcyanamid  mit  Kalkmilch  durchknetet 
und  hierauf  der  Einwirkung  des  heißen  Wassers  bzw.  Dampfes  aussetzt.  Daß  durch  ein  derartiges 
Verfahren  irgend  welcher  Erfolg  nicht  zu  erzielen  ist,  geht  schon  daraus  hervor,  daß  der  technische 
Kalkstickstoff  einen  sehr  großen  Überschuß  an  freiem  Kalk  enthält. 

Die  technische  Gewinnung  des  Ammoniaks  aus  Kalkstickstoff  spielt  sich 
allgemein  wie  folgt  ab: 
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Der  fein  gepulverte  Kalkstickstoff  wird  in  einem  Maischgefäß  mit  einer  ent- 
sprechenden Menge  kalten  Wassers,  dem  man  am  besten  Chlorcalcium  zusetzt, 
innig  verrührt.  Es  muß  hierbei  jedoch  eine  Temperatursteigerung  vermieden  werden, 
da  sonst  leicht  Ammoniak  verloren  geht.  Das  Maischen  hat  lediglich  den  Zweck, 
das  noch  in  dem  technischen  Kalkstickstoff  vorhandene  Carbid  bzw.  die  Phosphide 
zu  zerstören,  welche  sonst  leicht  Ursache  zu  Explosionen  geben  können.  Benutzt 
man   von  vornherein  hydratisierten  Kalkstickstoff,   so   kann   das  Maischen  fortfallen. 

Die  Paste  gelangt  hierauf  in  einen  mit  Rührwerk  versehenen  Autoklaven 
und  wird  in  ihm  unter  erhöhtem  Druck  mittels  direkter  oder  indirekter  Erhitzung 
so  lange  behandelt,  bis  die  abgehenden  Gase  nur  noch  Spuren  von  Ammoniak 
aufweisen.  Die  Ammoniakgase  strömen  nach  dem  sog.  Absorber,  einem  unten  konisch 
zulaufenden  Gefäß,  wo  sie  durch  Schwefelsäure  hindurchgeleitet  werden  (Abb.  114). 

Das  sich  abscheidende  schwefelsaure  Ammoniak  wird  mittels  eines  Dampf- 
oder Luftdruckhebers  nach  der  Zentrifuge  transportiert,  von  wo  die  ausgeschleuderte 

Lauge  nach    dem  Absorber   zurückfließt. 


C°l 


jr°l 


ii 


Abb.  115.    Kalkstickstoffzersetzer 
nach  D.R.P.  251934. 


Das  zentrifugierte  Salz  wird  in  bekannter 
Weise  weiter  behandelt. 

Nach  dem  Ö.  P.  42810  wird  auf  den 
Druckkessel,  in  welchem  die  Zersetzung 
des  Kalkstickstoffs  stattfindet,  ein  unter 
gleichem  Druck  stehender  Dephlegmator 
aufgesetzt,  welcher  die  aus  dem  Kessel 
entweichenden  feuchten  Ammoniakgase 
trocknen  und  dabei  verhindern  soll,  daß 
durch  zu  große  Verdunstung  der  Kessel- 
inhalt steif  wird. 

Ost  Verein  (D.R.P.  251934)  sucht 
die  für  die  Reaktion  nötige  Temperatur 
bzw.  den  erhöhten  Druck  dadurch  zu  erreichen,  daß  er  eine  Anzahl  mit  Rührern 
und  Überdruckventilen  ausgestatteter  zylindrischer  Gefäße  ringförmig  hintereinander 
schaltet  (Abb.  115),  so  daß  jedes  Gefäß  der  Reihe  nach  als  erstes,  zweites  und  so  fort 
und  schließlich  als  letztes  funktionieren  kann.  In  das  jeweils  erste  Gefäß  wird  durch 
Einleiten  von  direktem  Dampf  oder  durch  Erwärmung  von  außen  unter  dem  dort 
herrschenden  höchsten  Druck  die  Ammoniakentwicklung  beendet  und  nach  Aus- 
schaltung des  Gefäßes  der  Rückstand  abgelassen.  Hierauf  wird  frisches  Reaktions- 
gemisch eingefüllt  und  das  Gefäß  nunmehr  als  letztes  eingeschaltet,  während 
inzwischen  das  zweite  Gefäß  als  erstes  wirkt. 

Die  Bayerischen  Stickstoffwerke  (D.  R.  P.  236705)  benutzen  einen  Gegen- 
stromapparat  nach  Art  der  Ammoniak-Destillierkolonnen. 

Man  hat  selbstverständlich  auch  den  Versuch  gemacht,  den  feingepulverten 
Kalkstickstoff  bei  erhöhter  Temperatur  direkt  mit  dem  erhitzten  Wasserdampf  in 
Berührung  zu  bringen,  entweder  indem  man  dazu  Schnecken  oder  den  Thelen- 
Darren  ähnliche  Apparate  zu  verwenden  suchte,  oder  auch,  indem  man  —  wie  das 
F.  P.  445576  —  den  hocherhitzten  Kalkstickstoff  mit  erhitztem  Wasserdampf  in  einem 
schachtähnlichen  Apparat  (Abb.  116)  zu  zersetzen  sucnt. 

Alle  Verfahren,  welche  auf  dem  genannten  Prinzip  beruhen,  sind  bisher  technisch 
noch  nicht  von  Erfolg  begleitet  gewesen,  da  sie  zwei  fast  unüberwindliche  Mißstände 
besitzen.  Der  eine  davon,  das  fürchterliche  Stäuben  des  gepulverten  Kalkstickstoffs 
und    infolgedessen    das  Verstopfen    der   Apparate,     wäre    wohl    schließlich    durch 
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Abb.  116.     Kalkstickstoffzersetzer  nach  F.  P.  445576. 


geeignete  Konstruktion  derselben  zu  vermeiden.  Viel  schwieriger  jedoch  ist  der 
zweite  Mißstand.  Die  Reaktion  des  erhitzten  Wasserdampfes  auf  das  pulverförmige 
Calciumcyanamid  geht  durchaus  nicht  so  schnell  und  glatt  vonstatten,  wie  man 
allgemein  anzunehmen  scheint.  Man  muß,  um  den  gesamten  Stickstoff  aus  dem 
Kalkstickstoff  auszutreiben,  bei  über  400°  liegenden  Temperaturen  arbeiten,  wobei 
sich  —  wie  die  Praxis  gezeigt  hat  —  jedoch  ein  nicht  unerheblicher  Teil  des  Ammoniaks 
zu  zersetzen  scheint.  Es  ist 
dabei  ganz  gleichgültig,  ob 
man  im  Gleichstrom  oder  im 
Gegenstrom  arbeitet.  Arbeitet 
manaberbei  niedrigerer  Tem- 
peratur, so  bleiben  ganz  erheb- 
liche Mengen  des  Stickstoffs 
in    dem    Rückstand    zurück. 

Bessere  Erfolge  werden 
erzielt,  wenn  man  den  Kalk- 
stickstoff vorher  soweit  mit 
Wasser  behandelt,  daß  er 
vollständig  in  basisches  Cal- 
ciumcyanamid übergeführt 
wird.  Wie  neuerdings  Versuche  ergeben  haben,  kommt  man  zu  einer  fast  quanti- 
tativen Ausbeute,  wenn  man  entsprechend  dem  oben  erwähnten  D.  R.  P.  198706 
dabei  dem  Kalkstickstoff  Chloride  der  alkalischen  Erden  beimengt;  am  besten,  wenn 
man  ihn  mit  flüssigem  ChlorcaJciam  verrührt  und  ihn  dann  in  Gegenwart  von 
Wasserdampf  unter  Rühren  bis  zur  Trockenheit  auf  etwa  350°  erhitzt. 

Eine  derartige  Arbeitsweise  ist  natürlich  nur  dort  möglich,  wo  billiges  Chlor- 
calcium  in  großen  Mengen  als  Abfallprodukt  zur  Verfügung  steht. 

3.  Gewinnung  von  Harnstoff. 

Diese  beruht  auf  der  Überführung  des  Calciumcyanamids  in  freies  Cyanamid 
durch  Wasser  und  Kohlensäure  und  darauffolgender  Umwandlung  des  Cyanamids 
in  Harnstoff  durch  Anlagerung  von  Wasser. 

CaCN2  +  H20  +  C02  =  CaC03  +  CN  ■  Nfi2;     CN  ■  NH2  +  H20  =  NH2  CO  ■  HH2. 

Fein  gemahlener  Kalkstickstoff  wird  unter  Kühlung  in  eine  entsprechende  Menge  Wasser  ein- 
gerührt und  hierauf  rohe  Kohlensäure,  wie  sie  z.  B.  bei  der  Ammoniaksodafabrikation  Verwendung 
findet,  so  lange  eingeleitet,  bis  der  gesamte  Kalk  des  Kalkstickstoffs  in  kohlensauren  Kalk  übergeführt 
und  der  gesamte  Stickstoff  als  freies  Cyanamid  in  Lösung  gegangen  ist.  Die  Flüssigkeit  wird  hierauf 
durch  Nutschen  oder  Filterpressen  vom  Rückstand  in  üblicher  Weise  getrennt,  mit  Schwefelsäure 
schwach  angesäuert  und  in  Gegenwart  von  Mangansuperoxyd,  Zinnsäure  und  ähnlichen  kolloidalen 
Substanzen  auf  etwa  70°  erwärmt;  dann  geht  das  Cyanamid  durch  Anlagerung  von  Wasser  quantitativ 
in  Harnstoff  über,  welcher  durch  Eindampfen  der  Lösung  in  geeigneten  Apparaten  in  langen  Nadeln 
gewonnen  wird. 

Soll  zur  Darstellung  des  Harnstoffs  das  chlorcalciumhaltige  Cyanamid  des  Pöl- 
zen ius- Verfahrens  Verwendung  finden,  so  wird  (D.  R.  P.  267514)  zunächst  nur  so  lange 
Kohlensäure  in  die  Kalkstickstoffpaste  eingeleitet,  bis  sämtliches  Cyanamid  als  cyanamid- 
kohlensaurer  Kalk  ausgefällt  ist.  Es  wird  hierauf  filtriert  und  mit  kaltem  Wasser  nach- 
gewaschen. Der  Filterrückstand  wird  dann  in  kaltem  Wasser  wiederum  aufgeschwemmt 
und  so  lange  Kohlensäure  eingeleitet,  bis  sämtlicher  Stickstoff  als  freies  Cyanamid 
in  Lösung  gegangen  ist;  hierauf  wird,  wie  oben  beschrieben,  weiter  verfahren. 

Obgleich  nach  diesem  Verfahren  eine  Filtration  nicht  mehr  nötig  ist,  so  hat 
es  doch  den  Vorteil,  daß  das  im  Kalkstickstoff  fast  stets  vorhandene  Dicyandiamid 
mit  dem  Chlorcalcium  zusammen  aus  der  Fabrikation  entfernt  wird. 
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Nimmt  man  die  Katalyse  des  Cyanamids  in  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff 
und  eines  Schwermetallsulfids,  z.  B.  Antimonsulfid,  vor,  so  erhält  man  Thioharnstoff, 
NH2CSNH2  (H.  Kappen,  Die  Katalyse  des  Cyanamids;  Immendorff  und  Kappen, 
D.  R  P.  254574,  256524,  256525,  257642,  257643,  257827,  267206,  267207). 

Die  Stockholms  Superfosfat  Fabriks  Aktiebolag  (D.  R.  P.  239309)  gewinnen 
Harnstoff  aus  Kalkstickstoff,  indem  sie  das  feingepulverte  Produkt  bei  unter  50°  in 
eine  Säure  eintragen,  welche  mit  dem  Kalk  eine  unlösliche  Verbindung  bildet. 
Sie  erhalten  auf  diese  Weise  ein  Harnstoffsalz,  welches  sie  mit  Kreide  neutralisieren. 
Aus  dem  eingedampften  Filtrat  gewinnen  sie  den  reinen  Harnstoff. 

4.  Andere  Anwendungsgebiete. 

Erhitzt  man  die  Cyanamidlösung  in  alkalischer  Lösung  in  Gegenwart  von 
Cyanamidverbindung  der  Schwermetalle,  die  sich  auch  während  der  Operation  erst 
bilden  können,  so  erhält  man  quantitativ  Dicyandiamid  (Immendorff  und  Kappen, 
D.  R.  P.  257769).  Es  dient  als  Ausgangsprodukt  für  Guanylharnstoff,  Guanidin  u.  a.  m. 
Auch  wird  es  nach  A.  Frank  (Z.  angew.  Ch.  1906,  839)  als  kühlender  Zusatz  zu 
Sprengstoffen  verwendet.  Beim  Schmelzen  mit  Soda  und  Kohle  bildet  es  unter 
Abspaltung  von  Ammoniak  Cyannatrium;  doch  verschmilzt  man  den  Harnstoff  besser 
mit  Kochsalz  direkt  auf  die  Cyanide  (Freudenberg,  Z.  angew.  Ch.  1903,  753;  Erl- 
wein, ib.  535). 

Durch  Vereinigung  von  Cyanamid  mit  Methylglycin  kann  man  Kreatin  herstellen  (A.  Frank, 
Z.  angew.  Ch.  1903,  538);  N.  Caro  hat  ein  Verfahren  ausgearbeitet,  um  aus  Dialkalicyanamid  und 
Phenylglycin  künstlichen  Indigo  herzustellen  (Z.  angew.  Ch.  1906,  839),  eine  Reaktion,  die  wohl  kaum 
technisches  Interesse  beanspruchen  darf;  Bayer,  D.  R.  P.  151597  (Ch.  Ztg.  1904,  533),  benutzen  dai 
Cyanamid  zur  Darstellung  von  Cyanacetylcyanamid. 

Unter  dem  Namen  „Ferrodur"  wird  schließlich  Calciumcyanamid  an  Stelle 
des  gelben  Blutlaugensalzes  zum  Härten  von  Eisen  benutzt. 

Wirtschaftliches.  Es  existieren  zurzeit  1 1  Kalkstickstoff- Fabriken,  davon  9  in 
Europa  und  2  Übersee;  Deutschland  besitzt  deren  3. 

Nach  dem  Verfahren  Frank-Caro  arbeiten: 

Bayerische  Stickstoffwerke  A.-Q.,  Trostberg  in  Bayern,  Societä  Italiana  di  Prodotti 
Azotati,  Piano  d'Orta,  Societä  Italiana  per  il  Caburo  di  Calcio,  Temi,  Societä  anonima 
per  LA  utilizzazione  delle  Forze  Idrauliche  della  Dalmazia,  Triest,  Fabriken  in  Allmissa 
und  Sebenico;  Societe  des  Produits  Azotes,  Paris,  Fabriken  in  Martigny-Schweiz  und  Notre 
Dame  de  Briancon,  Frankreich,  North  Western  Cyanamide  Company  Ltd.,  London,  Fabriken  in 
Odda,  Alby  und  Meraker  (Schweden),  American  Cyanamide  Company,  Niagara  Falls,  Nippon- 
Tisso-Hiryokabushiki-Kaisha  (Stickstoffdünger  A.-Q.),  Osaka  in  Japan. 

Nach  dem  Verfahren  Polzenius,  Westeregeln,  arbeiten: 

A.-Q.  für  Stickstoffdünger,  Knapsack,  Bez.  Cöln,  Mitteldeutsche  Stickstoffwerke, 
G.  m.  B.  H.,  Groß-Kayna  bei  Merseburg,  Elektrizitätswerk  Lonza  A.-Q.,  Basel,  Fabrik  in  Gampel- 
Schweiz. 

Die  Produktion  der  genannten  Fabriken  dürfte  sich  zurzeit  auf  etwa  150  000  t 
belaufen,  wovon  ein  nicht  unbeträchtlicher  Teil  in  schwefelsaures  Ammoniak  u.dgl. 
übergeführt  wird. 

Literatur:  Münzinger,  Stickstoffkalk.  Parey,  Berlin  1906.  -  Immendorff-Kempski,  Calcium- 
cyanamid. Ulmer,  Stuttgart  1907.    -    K.  W.  JURISCH,  Salpeter  und  sein  Ersatz.  Hirzel,  Leipzig  1908. 

-  Donath  und  Frenzel,  Technische  Ausnutzung  des  atmosphärischen  Stickstoffs.  Deutike,  Leipzigl907. 

-  Jakoby,  Über  die  Bildung  von  Kalkstickstoff.  Dr.-Ing.-Diss.  Dresden  1908.  -  H.  Grossmann,  Die 
Stickstofffrage.  Krayn,  Berlin  1911.  -  H.  Kappen,  Die  Katalyse  des  Cyanamids.  Habilitationsschrift 
Universität  Jena  1913.  -  G.J.Franke,  Cyanamid,  1913.  Diverse  Propagandaschriften  der  Verkaufs- 
vereinigung für  Stickstoffdünger  G.  m.  b.  H.,  Berlin  SW.  11.  Krauß. 

Calciumverbindungen. 

Calciumacetat  s.  Essigsäure. 

Calciumarseniate,  Ca3(Asö4)2-\-3  //20,  haben  technisch  nur  geringes  Interesse. 

Sie  entstehen  z.  B.  durch  Fällen  von  Calciumsalzlösungen  mit  Alkaliarseniaten  oder  durch 
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Lösen  von  Kalk  in  wässeriger  Arsensäure.  Das  Tricalciumarseniat  Ca3(AsÖ4)2  ist  weiß 
und  sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Das  Salz  CaHAs04  findet  sich  wasserhaltig  in 
der  Natur  als  Haidingerit  und  Pharmakolith.  Vom  Dicalciumarseniat  leitet  sich  das 
Pyroarseniat  ab,  das  bei  heftigem  Glühen  unter  Freiwerden  von  arseniger  Säure 
zerfällt.  —  Vom  Monocalciumarseniat  aus  gelangt  man  ähnlich  zum  Metaarseniat; 
alle  diese  Verbindungen  kommen,  was  Konstitution  u.  s.  w.  anbelangt,  den  ent- 
sprechenden Phosphorverbindungen  nahe. 

Außer  sonstigen  Doppelsalzen  und  Sulfarseniaten  sind  auch  Verbindungen  bekannt  geworden, 
die  dem  Apatit  an  die  Seite  zu  stellen  sind,  z.  B.  Cas(AsOA)3F  und  Ca^lAsOJ^ClF). 

Calciumarsenite,  Ca2As2Os,  sind  Salze  der  arsenigen  Säure,  die  ganz  analog 
den  Arseniaten  (s.  d.)  entstehen.  Auch  die  Pyro-  und  Metaarsenite  sind  dargestellt 
worden.  Das  normale  Calciumarsenit  hat  die  Formel  Ca3(Asö3)2. 

Calciumborate  sind  wichtig,  da  sie  als  Doppelverbindungen  in  der  Natur 
vorkommen  (z.  B.  in  den  Staßfurter  Salzlagern)  und  ein  wertvolles  Ausgangsmaterial 
für  die  Borsäurefabrikation  bilden.  —  Am  verbreitetsten  ist  der  Boronatrocalcit  oder 
Ulexit,  dem  man  heute  allgemein  die  Formel  Na20,2CaO,5B203-\-\öM20  zuerkennt. 
Er  bildet  meist  rundliche  lose  zusammenhängende  Knollen  aus  seideglänzenden, 
weißen  Nadeln.  Einschlüsse  von  Gips,  Glaubersalz,  Glauberit  etc.  sind  nicht  selten. 
Kaltes  Wasser  löst  bis  auf  einen  natriumärmeren  Rückstand;  Calciumborat  verteilt  sich 
sowohl  auf  Lösung,  wie  auf  Rückstand.  Durch  Eintragen  von  5  g  Boronatrocalcit  in 
eine  Lösung  von  45^  NaCl,  55  g  KCl  in  180  ^  Wasser  entsteht  nach  van't  Hoff 
[Akad.  W.  1906,  II,  572)  die  Verbindung  4CaO-5B203QM20,  die  sich  natürlich 
als  Pandermit  findet.  Daneben  ist  auch  ein  Colemanit  (ebenda  1906,  II,  690) 
2Ca0  3B203-5fi20  bekannt.  Über  die  Paragenese  der  Calciumborate  in  den  natür- 
lichen Salzlagern  vgl.  van't  Hoff  (ebenda  1907,  655). 

Aus  den  Erstarrungskurven  der  Schmelze  (B2Ö3  -f-  CaO)  in  Chlornatrium 
oder  Chlorkalium  ergibt  sich  die  Existenz  von  3  verschiedenen  Verbindungen: 
2CaOB2ö3;  CaOB2ö3;  Ca02B203  (vgl.  Gürtler,  Z  anorg.  Ca.  40,  349  [1904]). 
Man  kennt  CaO-B2ö3  sowohl  als  wasserfreies  Salz,  wie  auch  mit  2  Molekülen 
Krystallwasser  (A.  351,  102  [1906];  Akad.  W.  1906,  653)  oder  mit  4  Molekülen  in 
a-  und  ß-Form  (a.  a.  O.). 

Boronatrocalcit  und  die  Calciumborate  kommen  inCalifornien,  Chile,  Nevada  und 
Kleinasien  in  größeren  Lagern  (auch  im  großen  californischen  Boraxsee)  vor.  Auch 
in  den  Staßfurter  Salzen  treten  sie  auf,  doch  findet  sich  hier  meist  ein  Magnesiumsalz, 
der  Boracit.  Aufschließen  der  Calciumborate  mit  siedender  Sodalösung  unter  Zusatz  von 
Bicarbonat  führt  zu  Borax.  Boracit  liefert,  mit  Salzsäure  gekocht,  direkt  Borsäure 
(vgl.  Bor,  Bd.  II,  730). 

Calciumcarbonat,  CaC03,  ist  das  wichtigste  Calciummineral  und  als  solches 
außerordentlich  verbreitet;  in  Form  von  Kalkspat,  Aragonit,  Klypeit,  Kalkstein, 
Marmor,  Kreide,  Kalksinter  trifft  man  es  häufig  in  mehr  oder  minder  großen  Lagern. 
Über  die  Aufbereitung  zur  Herstellung  von  Erdfarben  s.  d.  Tiere  und  Pflanzen 
enthalten  kohlensauren  Kalk  als  wesentlichen  Bestandteil.  Künstlich  —  etwa  aus 
Kalkmilch  und  Kohlensäure  oder  durch  Fällen  von  Calciumsalzen  mit  Soda  —  wird  er 
technisch  nur  sehr  vereinzelt  gewonnen  werden.  Gefälltes  amorphes  CaCÖ3  ver- 
wandelt sich  in  der  Fällungsflüssigkeit  unterhalb  30°  in  trigonal-skalenoedrischen 
Kalkspat,  oberhalb  30°  in  rhombisch-bipyramidalen  Aragonit  (Watson,  Ch.  N.  68, 
109  [1891]). 

Bei  gutem  Verschluß  läßt  sich  CaCö3  in  einem  Tiegel  unter  Verlust  von  etwa 
1  %  C02  zu  einer  marmorähnlichen  Krystallmasse  schmelzen,  die  aus  Kalkspat  besteht 
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(Rose,  J.pr.  Ch.  88,  256  [1861]).  Brill  findet  die  Dissoziationstemperatur  des  kohlen- 
sauren Calciums  zu  825°  (Z  anorg.  Ch.  45,  277  [1905]). 

In  1  /  Wasser  lösen  sich  bei  16°  nur  13,1  mg  CaC03  (Schlösing,  C.  r. 
74,  1552  [1872]).  Enthält  das  Wasser  freie  Kohlensäure,  so  löst  sich  bedeutend 
mehr,  indem  sich  Bicarbonat  Cafi2(C03)2  bildet.  Schlösing  (a.a.O.)  gibt  folgende 
Tabelle: 

Druck  des  C02  in  Atm.  0,000504 

1  /  Wasser  (16°)  löst  mg  C02  60,96 

und  enthält  mg  gelöstes  CaC03     74,60 

Beim  Kochen  der  Lösung  fällt  CaC03  unter  Entwicklung  von  C02  aus.  In  Berührung  mit 
Moosen,  Algen  u.  s.  w.  schlägt  sich  dabei  das  Calciumcarbonat  als   Kalksinter  nieder  (Sprudelsteine). 

CaC03  wird  durch  Chlorwasser  zu  Chlorcalcium  gelöst.  (Ch.  Ztrlbl.  1907,  II,  374)  und  auch 
durch  Kochen  mit  Ammonchloridlösung  vollständig  zerlegt: 

CaC03  +  2NH.CI  =  CaCl2  +  2 NH3  +  H20  +  C02 
(Z.angew.  Ch.  1889,  211). 

Außerordentlich  wichtig  geworden  ist  für  den  Haushalt  des  Menschen  die 
Zerlegung  des  Calciumcarbonats  durch  „Brennen"  in  Ätzkalk  und  Kohlensäure,  die 
beide  ausgedehnteste  Verwendung  finden  (s.  Mörtel).  Der  gelöschte  Kalk  zieht  aus 
der  Luft  wieder  C02  an  und  erhärtet  vollständig  als  kohlensaurer  Kalk.  Technisch 
bedeutungsvoll  ist  unter  anderm  die  Umsetzung  z.  B.  von  Soda  mit  Kalkmilch,  die 
man  als  „Kaustizierung"  bezeichnet.  Der  Zustand: 

Na2C03  -f  Ca(OH)2  ^  2 NaOH+  CaC03 

entspricht   der   Gleichgewichtsbedingung   K  =  ,rn^\>    K  ls*    De*    18°  =  16040 

\*^is3  ) 

(Z.  anorg.  Ch.  51,  181  [1911]).  Die  Erhöhung  des  Druckes  auf  3  Atm.  ist  wirkungslos; 

durch  Bildung  von   Gay-Lussit  oder  festen   Lösungen  können   leicht  Sodaverluste 

eintreten.   Bei   106—110°  herrscht  nach  150  Minuten   Gleichgewicht,  das  als  eine 

Funktion  des  Gesamttiters  T  darstellbar  ist.    Bei  80°  ist  das  Gleichgewicht  nach 

32  Stunden  erreicht,  bei  62°  nach  40  Stunden  noch  nicht  {Ch.  Ztrlbl.  1907,  II,  775). 

Calciumchlorat  s.  Chlorate. 

Ca/ciumch/orid,  CaCl2)  krystallisiert  mit  6  H2Ot  ist  hier  und  da  in  Mineral- 
quellwässern, Solen  und  Ackererden  enthalten.  Das  Subchlorid  (Z.  Elektrochem. 
8,  759  [1902])  spielt  technisch  ebenso  wenig  eine  Rolle,  wie  das  basische  Salz 
3 CaO -CaCl2- 15 H2Ö,  das  die  Ursache  der  „steifen  Chargen"  beim  WELDON-Prozeß 
war  {B.  13,  53  [1880]). 

Das  Chlorcalcium  entsteht  als  Nebenprodukt  bei  zahlreichen  chemischen  Pro- 
zessen, so  bei  der  Darstellung  von  Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat,  bei  der 
Gewinnung  von  Kohlensäure  aus  Marmor  und  namentlich  beim  SoLVAY-Sodaprozeß. 
Die  Ablaugen  (Analyse  z.  B.  Ferd.  Fischer,  Das  Wasser,  Leipzig  1914)  laden  zur 
Verwertung  ein  (s.  auch  unten).  Um  die  meist  vorhandenen  Verbindungen  des 
Magnesiums,  Mangans  und  Eisens  sowie  die  Kieselsäure  zu  entfernen,  kocht  man 
die  rohe  CaC/2-Lösung  mit  überschüssigem  Ätzkalk,  säuert  das  Filtrat  mit  HCl 
an  und  verdunstet.  Um  das  Eisen  annähernd  quantitativ  zu  fällen,  ist  oft  Zusatz 
von  Chlorkalk  nötig. 

Durch  Umsetzung  von  Chlormagnesiumlösung  mit  Kalk  kann  man  direkt  CaCl2  gewinnen. 
BORSCHE  und  Brünjer  (D.  R.  P.  46727)  stellen  aus  Chlormagnesium  und  Magnesia  erst  das  Oxy- 
chlorid  dar,  aus  dem  sie  dann  mittels  roher  CaC/2-Lauge  unter  Einleiten  von  C02  (intermediär: 
Magnesiumhydrocarbonat)  reines  kohlensaures  Calcium  erzeugen.  Dieses  wiederum  gibt  mit  Salzsäure 
reines  Chlorcalcium;  vgl.  auch  ein  ähnliches  D.  R.  P.  70511  [1892]  von  Braconier.  Da  sowieso  schon 
bedeutende  Mengen  Chlorcalcium  als  wertlose  Lauge  wegfließen,  so  haben  die  angeführten  Prozesse 
zur  künstlichen  Darstellung  kaum  Bedeutung. 

Löst  man  wasserfreies  Chlorcalcium  in  Wasser,  so  wird  Wärme  frei,  während 

umgekehrt  beim  Lösen  des  krystallisierten  Salzes  der  Umgebung  Wärme  entzogen 
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wird.  Thomsen  (/.  pr.  Ch.  [2]  18,  1  [1877])  gibt  folgende  Tabelle  über  die  Lösungs- 
wärmen  von   Chlorcalcium   mit  verschiedenem   Wassergehalt  in   400  Mol.  Wasser 

von  18°: 

Wassergehalt      0  1,67        1,98        2,75        3,49        3,76  6,0      Mol. 

Lösungswärme     17,410     10,800     10,036      6,927      3,752      2,970     -4,300. Ca/. 

Es  sind  Mono-,  Di-,  2  verschiedene  Tetra-  und  1  Hexahydrat  des  Chlorcal- 
ciums  bekannt,  außerdem  ein  Salz  mit  Krystallalkohol.  Chlorcalcium  löst  sich  außer 
in  Wasser  auch  in  Alkoholen  und  Aceton  auf. 

Die  Angaben  über  den  Schmelzp.  von  Chlorcalcium  schwanken  zwischen 
710  und  806,4°.  Geschmolzenes  Chlorcalcium  (D20  2,26)  hat  einen  krystallinischen 
Bruch.  Es  dient  als  Trockenmittel  für  Gase  und  zur  Darstellung  von  Calcium  auf 
elektrochemischem  Wege.  Über  die  Trocknung  von  Luft  mit  Chlorcalcium  vgl.  unter 
anderm  F.  Daubine  und  E.  F.  Roy  (Z.  angew.  Ch.  24,  1273  [1911]). 

Die  Entwässerung  von  Chlorcalcium  muß  vorsichtig  bei  möglichst  niedrigen 
Temperaturen  geschehen,  da  sonst  immer  etwas  Zersetzung  unter  Salzsäureabspaltung 
eintritt.  An  feuchter  Luft  schon  sehr  zerfließlich,  löst  sich  das  Salz  auch  entsprechend 
leicht  in  Wasser.  Mulder  gibt  1864  folgende  Tabelle: 

100  T.  H20   lösen    bei      0     5    10    15    20   25    30     33     35     40     50     60     70     80     90     99  Grad 
Teile  CaCl2    49,6  54  60   66    74    82   93     100    104    110    120  129     136    142    147    154. 

Chlorcalcium  neigt  zur  Bildung  übersättigter  Lösungen.  Nach  Pickering 
{B.  27,  1385  [1894])  sind  die  Dichten  wässeriger  Chlorcalciumlösungen  bei  17,925°: 


o/oCaCl2 


Spez.  Gew. 


%CaC/2 


Spez.  Gew. 


«loCaCl2\    Spez.  Gew. 


o/oCaCh 


Spez.  Gew. 


<f0CaCl2 


Spez.  Gew. 


0,0 
0,1 
0,2 
0,3 
0,4 
0,6 
0,8 
1,0 
1,5 
2,0 
3,0 
4,0 


0,99869 
0,99954 
1 ,00037 
1,00116 
1,00201 
1,00371 
1 ,00539 
1 ,00703 
1,01127 
1,01548 
1 ,02389 
1,03238 


5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

1,04089 
1,04951 
1,05822 
1,06680 
1,07569 
1,08467 
1 ,09373 
1,10288 
1,11206 
1,12130 
1,13067 
1,14016 


17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 


1,14969 
1,15926 
1,16920 
1,17910 
1,18897 
1,19901 
1,20901 
1,21918 
1,22941 
1,23969 
1,25030 
1 ,26092 


29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 


1,27182 
1,28271 
1,29360 
1,30461 
1,31562 
1,32689 
1,33821 
1,34956 
1,36100 
1,37242 
1,38400 
1 ,39489 


41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 
49 
50 
51 


1,40641 
1,41770 
1,42882 
1,44007 
1,45124 
1,46238 
1,47329 
1,48450 
1,49573 
1,50676 
1,51778 


Chlorcalciumlösungen  finden  vielfach  im  Laboratorium  und  auch  im  kleineren 
Fabrikbetrieb  zur  Füllung  von  Wasserbädern  Verwendung.  Hammerl  {Wiener 
Akad.  Ber.  72,  8  [1875])  gibt  für  die  Siedepunkte  der  wässerigen  Lösung  nachstehende 
Zahlen  an: 

p=  5        10        15        20       25        30       35        40       45        50        55        60       65  70 

t  =  0,5    1,6      3,2      5,5      8,3      11,6     15,4     14,9    24,9    30,5    36,6    43,3     50,6  58,4, 

p  bedeutet  den  Prozentgehalt  an  wasserfreiem  CaCl2,  t  die  Erhöhung  des  Siedepunktes  über  den  des 

Wassers.  Auf  Grund  der  Interpolationsgleichung  folgt 

t  =  0,0519  •  0  +  0,01 11 63 p2. 
Lösungen  von  Calciumchlorid  gebraucht    man  vielfach    als  Druckflüssigkeiten 
und  als  Kühllösungen.    Nach  Pickering  (a.  a.  O.)  liegen  die  Gefrierpunkte  solcher 
Lösungen  mit  verschiedenen  Konzentrationen  bei: 
°loCaCl2         1  5 

Erstarrungstemperatur      -0,46       -2,44 

%CaCl3       30  35 

Erstarrungstemperatur    -48,0       -16,25 

Beim  Mischen  von  1  Mol.  CaCl2  ■  ÖH2Ö  mit  8,5  Mol.  Schnee  (1  g  Salz  -f-  0,70  g 
Schnee)   läßt  sich  als  tiefste  Temperatur  -54,9°  erreichen.    Nach   Rüdorff  ergibt 


10 

15 

20 

25 

-5,89 

-10,96 

-18,57 

-29,9    Grad 

40 

45 

50 

53 

10,88 

+24,62 

+29,34 

+28,55  Grad 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.   III. 
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sich  praktisch:  250  T.  CaCl2-6M20  gemischt  mit  100  T.  Wasser  geben  eine  Tem- 
peraturerniedrigung von  10,8°  auf  —12,4°;  100  T.Schnee  von  —  1°  geben  mit  143  T. 
krystallisierten  Chlorcalciums  —50°. 

Seit  langem  ist  das  Bestreben  der  Technik  darauf  gerichtet  gewesen,  die  Chlorcalciumabfallauge 
zu  verwerten.  Der  Absatz  an  Chlorcalcium  für  die  vorgenannten  Zwecke  ist  weitaus  zu  klein,  um  etwa 
das  Verdampfen  der  ganzen  Lauge  rentabel  erscheinen  zu  lassen.  Man  suchte  daher  anfangs,  Chlor 
oder  Salzsäure  daraus  zu  gewinnen.  Wir  können  hier  nicht  alle  die  Vorschläge,  die  im  Laufe  der  Zeit 
gemacht  sind,  registrieren  und  wollen  daher  nur  einige  herausgreifen.  Ausgeübt  wird  kein  einziges 
derartiges  Verfahren,  was  wohl  zum  Teil  allerdings  auch  mit  der  schlechten  Lage  der  Chlorindustrie 
zusammenhängt.  Solvay  wollte  durch  Glühen  von  Chlorcalcium  im  Luftstrom  bei  Gegenwart  von 
Kieselsäureoder  Ton  Chlor  gewinnen;  statt  Luft  durch  die  Öfen  zu  führen,  schlagen  andere  vor,  gespannten 
Wasserdampf  zu  benutzen,  um  direkt  Salzsäure  zu  erhalten.  A.  Clemm  will  noch  1907  (D.  R.  P.  227096) 
auf  elektrochemischem  Wege  Erdalkalichloride  in  Chlor  und  die  entsprechenden  Hydroxyde  zerlegen. 
Speziell  mit  den  SoLVAY-Sodä-Ablaugen  beschäftigt  sich  auch  dasD.  R.  P.  164726  [1904]  von  A.  Riedel. 

Zur  Darstellung  von  Chlorbarium  aus  Schwerspatpulver  und  Kohle  ist  schon  1832  Chlor- 
calcium empfohlen  worden  (vgl.  z.  B.  E.  P.  1915  [1885];  D.  R.  P.  22364,  36388,  154498  und  Ch.  Ztg.  17, 
1847  [1893]). 

Schollmeyer  (D.R.P.  191820)  will  folgende  Reaktion  durchführen: 

CaCl2  +  H2SiF6  =  CaSiF6  +  2  HCl. 
Beim  Eindampfen  zur  Trockne  zerfällt-  das  Calciumsilicofluorid  schließlich  in  Fluorcalcium  und 
Siliciumtetrafluorid,  aus  dem  man  mit  Wasser  Kieselfluorwasserstoffsäure  regeneriert. 

Calciumchromat  ist  ein  Zwischenprodukt  bei  der  Aufschließung  von  Chrom- 
eisenstein zum  Zwecke  der  Alkalichromatfabrikation  (s.  Chromverbindungen). 
An  sich  spielt  es  in  der  Technik  nur  eine  untergeordnetere  Rolle;  es  entsteht 
natürlich  auch  aus  Chlorcalciumlösungen  mit  Alkalichromat  und  ist  mit  y2  Mol., 
mit  1  und  2  Mol.  Krystallwasser  bekannt.  Löst  man  das  normale  Gz004  in 
wässeriger  Chromsäure,  so  gelangt  man  zum  Bichromat  CaCr207. 

Calcium ferricyanid,  Ca3[Fe(CN)6]2-{-\0  fi20,  krystallisiert  in  orangeroten 
Nädelchen,  die  sich  aus  Ferrocyancalcium  mittels  Chlor  gewinnen  lassen. 

Calciumferrocyanid,    Ca2Fe(CN)6 -\-  \2H2Ö,    ist  technisch   wichtig,  weil  es 

sich    beim    Kochen    der   ausgebrauchten    Reinigungsmassen    der    Oasanstalten    mit 

Kalkmilch   bildet    (s.  Cyanverbindungen).  Zusatz  von  Chlorkalium  fällt  aus  der 

abgezogenen  Lösung  das  Doppelsalz  K2CaFe{CN)6  in  feinen,  sehr  schwer  löslichen 

Kryställchen  aus.  Mit  der  berechneten  Menge  Pottasche  entsteht  weiter  glatt  Ferro- 

cyankalium: 
J    '  K2CaFe(CN)6-\-/<2C03  =  CaC03  +  K<Fe(CN)6. 

Calciumferrocyanid  entsteht  auch  aus  Berlinerblau  und  Ätzkalk.  Es  krystallisiert 
triklin,  sieht  blaßgelb  aus  und  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (1  T.  Salz  löst  sich 
bei  90°  in  0,66  T.  Wasser). 

Ca/ciumfluorid,  CaF2,  ist  Flußspat.  Chemisch  aus  Calciumsalzlösungen  gefällt, 
ist  das  Fluorid  gallertartig  und  schwer  zu  filtrieren.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter 
Salzsäure  auf  240°'  wird  es  nach  Scheerer  und  Drechsel  {J.pr.  Ch.  [2]  7,63  [1873]) 
krystallinisch.  Als  natürliches  Mineral  krystallisiert  Flußspat  (Härte  4,  D  3,183)  regulär 
in  Oktaedern  oder  Würfeln.  Ruff  und  Plato  finden  seinen  Schmelzp.  zu  1330* 
{B.  36,  2357  [1903]).  Flußspat  dient  zur  Herstellung  von  Flußsäure,  s.  Fluor,  und 
als  Flußmittel  in  der  Metallurgie. 

Calciumfluorid  phosphoresciert;  völlig  farblos,  wird  es  unter  der  Wirkung  von  Radiumstrahlen 
farbig  (Giesel,  Ber.  d.  D.  Phys.  Ges.,  5.  Jan.  190Ö);  durch  Kathodenstrahlen  wird  es  blau  (KREUTZ, 
Wied.  Ann.Beibl.  19,  636  [1895];  21,  54  [1892]).  Vgl.  auch  WOHLER  und  Kasarnowski,  Z.anorg.diAl, 
353  [19051.  -  Beim  Zersetzen  mit  Schwefelsäure  oder  bei  Rotglut  im  Wasserdampfstrom  entstellt  Fluor- 
wasserstoff. Durch  Schmelzen  mit  Ätzalkalien  wird  Flußspat  kaum,  mit  Carbonak-n  sehr  wenig  ange- 
griffen, dagegen  bewirken  Alkalicarbonat  und  Kieselsäure  beim  Schmelzen  völlige  Zersetzung. 

Bei  18°  löst  1  /Wasser  nach  Kohlrausch  nur  \b  mg  CaF2;  kohlensäurehaltiges  Wasser  oder 
Ammoniumsalze  befördern  die  Löslichkeit.  Aus  Kalkhydrat  entsteht  mit  viel  überschüssiger  Flußsäure 
«in  saures  Salz,  CaF2-2HF ■  f)H20. 

Ca/ciumhydrid,  CaH2,  wurde  von  Winkler  1841  (B.  24,  1466  [1891])  zuerst 
beobachtet,    dann    von   Lengyel,    Moissan    und    Gautier    näher    untersucht.    Das 
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D.  R.  P.  188570  [1905]  der  Elektrochemischen  Werke,  Bitterfeld,  betrifft  die 
technische  Darstellung  des  Hydrids.  Es"  wird  zunächst  Calciummetall  in  eisernen 
Gefäßen  eingeschmolzen,  dann  wird  Wasserstoff  eingeleitet.  Die  Reaktion  ist  so  stark 
exothermisch,  daß  nur  gegen  Ende  geringe  Wärmezufuhr  nötig  wird.  Die  Über- 
führung von  1  ^Calcium  in  das  Hydrid  (84%  ige  Ware)  gelingt  so  in  einigen  Minuten. 

Guntz  und  Basset  (Cr.  140,  863)  stellten  die  Wärmeverhältnisse  der  Reaktion  fest: 
Ca  (fest)  -f  H2  (gasförmig)  =  CaH2  (fest)  +  46,20  Cal. 

Calciumhydrid  ist  eine  erdiggraue  Masse  mit  krystallinischem  Bruch  (D  1,7).  Das  technische  Produkt 
enthält  nach  Jaubert  (Cr.  142,  788;  Ch.  Ztrlbl.  1906,  I,  1481)  90%  CaH2,  10%  CaO  und  Nitrid; 
es  bildet  unregelmäßig  graue,  poröse,  harte  Stücke.  Ein  Lösungsmittel,  in  dem  das  Hydrid  unzersetzt 
löslich  wäre,  ist  nicht  bekannt.  Die  Halogene  reagieren  heftig  unter  Bildung  von  Calciumhalogenid 
und  Halogenwasserstoffsäure;  mit  Sauerstoff  tritt  Verbrennung  zu  Kalk  ein,  mit  Kohlenstoff  entsteht 
bei  700-800°  teilweise  Carbid;  Fluoralkalien  geben  bei  500°  Alkalimetalldämpfe  und  Wasserstoff; 
NO^  wird  bei  dunkler  Rotglut  zu  NH^  reduziert;  Stickstoff  bildet  Nitrid  und  Ammoniak  (Haber  und 
van  OORDT,  Z.  anorg.  Ch.  44,  341  [1904];  KAISER,  D.  R.  P.  181657  [1904];  s.  auch  Erdmann  und 
van  der  Smissen,  A.  361,  32;  Mayer  und  Altmayer,  B.  41,  3074  [1908]).  Mit  Chloraten,  Bromaten 
und  Jodaten  können  unter  Umständen  Explosionen  eintreten,  leichter  noch  mit  Perchlorat.  Säuren 
lösen  CaH7  glatt  auf. 

Technisch  wichtig  geworden  ist  die  Zersetzung  des  Calciumhydrids  mit  Wasser,  die  glatt  zu 
Wasserstoff  führt: 

CaH2  +  2H20  =  Ca  (Oti)2  +  2H2. 

Vgl.  Jauberts  D.R.P.  198303  [1907].  Bequem  zu  transportieren,  hat  sich  das  Hydrid  für  den 
Kleingebrauch  rasch  eingeführt. 

Calciumhydrosulfit  (vgl.  auch  Hydrosulfite),  CaS204,  ist  wasserfrei  und  mit 
1,5  Mol.  Wasser  bekannt.  Die  BASF  (D.R.P.  171991)  setzt  Na2S2ö4  mit  konz. 
CnCl2-Lösung  bei  50  —  70°  um;  Grossmann  (D.  R.  P.  1 1 3949)  geht  von  saurem 
Hydrosulfit  aus,  das  er  nach  den  für  die  entsprechenden  Alkalisalze  üblichen 
Methoden  erhält;  die  BASF  schlägt  ferner  vor  (D.R.P.  112483;  125303),  Calcium- 
bisulfitlösung  mit  Zinkstaub  zu  schütteln;  Frank  (D.  R.  P.  125207  [1899])  hat 
sich  die  Elektroreduktion  stark  konz.  Ca(HS03)2-  Lösung  schützen  lassen  (s.  auch 
Z.  Elektrochem.  10,  361,  450  [1904]). 

Calciumhydrosulfit,  ein  Reduktionsmittel,  bildet  mit  1,5  Mol.  Wasser  feine,  wenig 
lösliche  Nadeln,  die  bei  120°  noch  nicht  völlig  entwässert  sind  (s.  auch  D.  R.  P.  213587; 
Ch.  Ztg.  Rep.  1909,  531).  Doppel  Verbindungen  des  Hydrosulfits  mit  Aldehyden 
zeichnen  sich  durch  bedeutende  Haltbarkeit  aus  (M.  L.  B.,  D.  R.  P.  165280  [1903]). 

Calciumhydroxyd,  Ca(OM)2,  wird  technisch  in  den  allergrößten  Mengen  für 
Mörtelbereitung  (s.  d.)  und  chemische  Zwecke  dargestellt,  indem  man  gebrannten 
Kalk  mit  Wasser  löscht.  J.  Thomsen  (J.pr.Qh.  [2]  16,  97  [1876])  findet  als  Wärme- 
tönung der  Reaktion: 

CaO  (fest)  +  H2Ö  (flüssig)  =  Ca  (OH)2  (fest)  -f  1 5, 1  Cal. 

Schon  Pelletier  beobachtete  1823  dabei  im  Dunkeln  lebhaftes  Aufleuchten. 
Über  totgebrannten  und  nicht  mehr  löschbaren  Kalk  vgl.  die  Zusammenstellung 
von  Herzfeld  (Z.  Ver.  Rübenzuckerind.  1897,  895);  die  beim  Löschen  freiwerdende 
Wärme  ist  unter  Umständen  groß   genug,   um  Stroh   zur  Entzündung  zu   bringen. 

Namentlich  für  die  Mörtelbereitung  wird  der  gebrannte  Kalk  in  Gruben  durch 
Übergießen  mit  Wasser  gelöscht.  In  der  chemischen  Industrie,  wo  es  oft  auf  eine 
Erzeugung  trockenen,  staubigen  Calciumhydroxyds  ankommt  (Chlorkalkfabrikation 
u.  s.  w.),  haben  sich  auch  Kalklöschapparate  (Abb.  s.  u.  Chlorkalk)  eingeführt  (s.  z.  B. 
€.  Schröder,  D.  R.  P.  208181  [1908],  226934  [1909]).  Bekannt  ist  auch  die  Ver- 
wendung von  Kalk  für  die  Reinigung  von  Kesselspeisewasser  und  zum  Kaustizieren 
von  Soda. 

Wasserstoff  .entsteht  aus  Kalkhydrat  und  Eisenfeilspänen,  wie  Stolba  (Ch. 
Ztrlbl.  1888,  1055)  zuerst  beobachtete.  Aus  \0gCa(Ofi)2  und  /^  erhielt  er  130  ccmH2\ 
mit  dem  Carbonat  bildet  sich  CO. 
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Die  Löslichkeit  von  Ätzkalk  in  Wasser  ist  unbedeutend.  Guthrie  (Ch.  Ztrlbi. 
1901,  I,  1083)  findet,  daß  100  ccm  gesättigtes  Kalkwasser  bei 

t  =         15  25  35  50  70  90-        100        Grad 

g  CaO     0,1320    0,1254     0,1161     0,0981     0,0781     0,0696    0,0597     enthalten. 

In  Chlornatrium-  oder  Chlorcalciumlösungen  ist  Calciumhydroxyd  viel  löslicher 
(s.  z.  B.  Z.  anorg.  Ch.  4,  40  [1893]),  ebenso  in  zucker-  oder  glycerinhaltigen  Flüssig» 
keiten. 

Calcium hypochlorit  s.  Chlorkalk. 

Calciumhypophosphit,    Ca(fi2P02)2,   unterphosphorigsaures  Calcium,  bildet 
sich  aus  Phosphor  und  siedender  Kalkmilch.    Ist  der  Geruch   nach  Phosphor  und 
nach   Phosphorwasserstoff  verschwunden,   so  wird  Cö2  eingeleitet  und   das  Filtrat 
zur  Krystallisation  gebracht  (H.Rose,  P.A.  9,  364  [1827];  12,  79  [1828]). 
3  Ca  (Ofi)2  +  8  P  -f  6  //20  =  3  Ca  (H2P02)2  +  2  Pfi3. 

Der  entstehende  Phosphorwasserstoff  ist  anfangs  selbstentzündlich.  Das  Salz 
ist  in  6  T.  kaltem  Wasser  löslich;  die  wässerige  Lösung  darf  durch  Bleiacetat 
nicht  getrübt  werden  (weißer  Niederschlag  =  saurer  phosphorsaurer  Kalk).  Das 
Calciumhypophosphit  wird  innerlich  in  Dosen  von  0,2  —  0,5^  eingenommen  und 
dient  zur  Erhöhung  des  Stoffwechsels.    Es   ist  z.  B.  in  Scotts  Emulsion   enthalten. 

Calciumhyposulfit  oder  Ca/ciumthiosu/fat,  CaS203  •  H20,  bildet  sich  beim 
Kochen  von  Kalkmilch  mit  Schwefel  unter  Einleiten  von  schwefliger  Säure.  Oxydation 
von  Schwefelcalcium,  wie  es  z.  B.  die  LEBLANC-Sodarückstände  enthalten,  durch  Luft 
führt  auch  zu  Calciumthiosulfat: 

2  CaS  +  2H20  =  Ca{SH)2  +  Ca(OH)2 ;  2  Ca{SH)2  +  02  =  2  CaS2  +  2M20 
oder  Ca{SH)2  -j-  2  02  =  CaS203  +  H20;  2  CaS2  +  3  02  =  2  CaS303. 

Als  früher  die  LEBLANC-Sodaindustrie  noch  Bedeutung  hatte,  wurde  ein  großer 
Teil  Thiosulfat  dadurch  gewonnen,  daß  man  die  Rückstände  mit  Glaubersalz  mischte 
und  unter  Anfeuchten  und  Umschaufeln  an  der  Luft  liegen  ließ.  Beim  Auslaugen 
geht  dann  Natriumthiosulfat  neben  etwas  Gips  in  Lösung.  Kocht  man  Schwefel- 
calcium mit  10—15%  Schwefel  und  Wasser  1  Stunde  lang,  leitet  in  die  Lösung 
Sö2  ein  und  verdampft  die  filtrierte  Lösung  im  Vakuum,  so  gelangt  man  zu  reinem 
Calciumhyposulfit  (W.J.  1858,  93).  Das  Salz  wird  wegen  seiner  großen  Zersetzlichkeit 
industriell  kaum  gewonnen. 

Es  krystallisiert  in  großen, 'öseitigen,  triklinen  Säulen,  die  bei  über  40°  an  der 
Luft  verwittern.  Beim  Erhitzen  über  60°  zersetzt  sich  die  Lösung: 

CaS203  =  CaS03  +  S. 

Calciumjodid,  CaJ2.  Neben  basischen  Salzen  3  CaO  ■  CaJ2,  die  mit  3  und 
16  Mol.  Wasser  bekannt  sind,  gibt  es  ein  normales  CaJ2,  das  6  oder  8  Mol.  Krystall- 
wasser  hat.  Es  bildet  sich  beim  Lösen  von  Kalk  in  Jodwasserstoffsäure  bei  Luftab- 
schluß, aus  Jod,  Phosphor  und  Kalk,  aus  Jod,  Eisen  und  Kalk,  aus  Jod  und  Calcium- 
sulfit  oder  -sulfid.  Jodcalcium  krystallisiert  in  glänzenden  Krystallen  und  zersetzt 
sich  beim  Schmelzen  an  der  Luft,  glatter  noch  in  Sauerstoffatmosphäre,  in  Jod  und 
Calciumoxyd.  Die  Angaben  des  Schmelzp.  schwanken  zwischen  575°  und  740°  (Ruff 
und  Plato,  B.  36,  2357  [1903]). 

CaJ2  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Bei  130°  sind  in  100  g-  Lösung  81,3  ^  CaJz 
enthalten.  Sehr  interessant  sind  die  Erscheinungen,  die  beim  Lösen  von  Jod  in  Jodcalcium 
auftreten:  \00ccm  einer  10%  igen  Lösung  vonjodcalcium  nehmen  nach  dem  Erhitzen  und 
Wiederabkühlenlassen  auf  13,5°  noch  8,062^-Jod  auf.  Der  Gefrierpunkt  der  Jodcalcium- 
lösung  ändert  sich  dabei  nicht.  Wahrscheinlich  bildet  sich  ein  Polyjodid  Cß/4,  wie 
man  es  als  eine  äußerst  hygroskopische  Masse  auch  durch  Erhitzen  von  gepulvertem 
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Calciumjodid  mit  der  entsprechenden  Menge  Jod  auf  70  —  80°  erhalten  kann  (vgl.  auch 

Meyer,  Z.  anorg.  Ch.  30,    113  [1902]).    Diese   PolyJodide  sind  beständiger  als   die 

des  Strontiums  oder  Bariums;   Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform   löst  2  Atome 

Jod  heraus. 

Die  Hypojodite,  Jodate  oder  Perjodate  haben  technisch  keine  Bedeutung. 

Calci 'umnitrat,  Ca(N03)2,  hatte  früher  insofern  Bedeutung,  als  es  in  den 
Salpeterplantagen  aus  stickstoffhaltigen,  organischen  Abfällen  und  Kalk  oder  als 
»Mauersalpeter"  gewonnen  wurde.  Dieses  alte  Verfahren  hat  gegenwärtig  keinerlei 
Wert  mehr.  Heute  ist  Calciumnitrat  ein  Produkt  der  norwegischen  Luftsalpeter- 
industrie; seine  Darstellung  auf  diesem  Wege  wird  bei  „Salpetersäure"  mit 
besprochen  werderr. 

Es  ist  ein  basisches  Nitrat  3CaO- Af205  mit  1,  2  und  6  Mol.  Wasser  bekannt.  Das  normale 
Salz,  Ca(N03)2,  findet  sich  in  manchen  Brunnenwässern  und  in  der  Ackererde.  Außer  dem  gewöhnlichen 
Hydrat,  Ca(N03)2-  \H2Ö,  gibt  es  ein  Ca(N03)2H20  und  ein  Ca{NÖ3)2-3  H20. 

Ca{NOi)2AH20  krystallisiert  monoklin;  es  zerfließt  an  der  Luft  und  schmilzt 
schon  bei  42,31°  zu  einer  öligen  Masse.  Bei  100°  verliert  es  allmählich  das  letzte 
Wasser.  Mylius  und  Funk  (B.  30,  1718  [1897])  finden  für  die  bei  18°  gesättigte 
Lösung  ein  spez.  Gew.  von  1,548;  sie  enthält  54,8%  Ca(N03)2  oder  auf  100  g 
Wasser  121,2^  Salz;  ihr  Kp  ist  152°;  eine  Lösung  mit  30  Gm.- %  Ca{N03)2  erstarrt 
bei  -12,9°. 

Basisches  Calciumnitrat  findet  unter  dem  Namen  Kalksalpeter,  Luftsalpeter, 
Norgesalpeter  große  Verwendung  als  Düngemittel  (s.d.). 

Calcium nitrid,  CalN2,  das  aus  Calcium  und  Stickstoff  sich  bildet,  ist  besonders 
durch  die  oben  schon  angeführte  Arbeit  von  F.  Haber  und  G.  v.  Oordt  bekannt 
geworden.  Wird  es  bei  600  —  800°  mit  Wasserstoff  behandelt,  so  tritt  folgendes  Gleich- 
gewicht ein: 

Ca3N2  +  3  H2  -^_  3  CaH2  +  N2 ;   Ca3N2  +  6  H2  ^  3  CaH2  +  2  NH3. 

Ca/c/umoxyd,  CaO,  Ätzkalk  oder  gebrannter  Kalk,  spielt  in  der  Technik 
eine  gewaltige  Rolle.  Es  wird  ausschließlich  durch  Brennen  von  kohlensaurem  Kalk 
erhalten  (s.  Mörtel).  Der  weitaus  meiste  Ätzkalk  wird  gelöscht  und  findet  als  gelöschter 
Kalk  (s.  Mörtel  und  Calciumhydroxyd)  vielseitigste  Verwendung.  Das  Oxyd,  CaO,  selbst 
wird  verhältnismäßig  nur  wenig  benutzt,  höchstens  dient  es  als  Auskleidungsmaterial  für 
Ofen,  als  Zuschlag  in  der  Metallurgie,  als  eines  der  Rohmaterialien  für  Spezialglassorten 
und  als  Düngemittel.  Bekannt  ist  die  Erzeugung  des  DRUMMONDschen  Kalklichtes 
durch  Erhitzen  von  Kalk  in  der  Knallgasflamme  (vgl.  O.  N.  Witt,  Ch.  Ztg.  1914,  261). 
In  einem  Lichtbogen  von  70  Volt  und  350  Ampere  vermochte  MoiSSan  (C.  r.  115, 
1034  [1892])  Calciumoxyd  zu  schmelzen.  Der  Schmelzfluß  erstarrt  krystallinisch,  bei 
1 10  Volt  und  1200  Ampere  ist  Calciumoxyd  flüssig.  Lecoq  de  Boisbaudran  (Cr.  106, 
452,  1781  [1813])  beobachtete  elektrische  Phosphorescenz  am  Calciumoxyd.  Technisch 
wichtig  ist  die  Umsetzung  von  Kalk  mit  Kohle  bei  hoher  Temperatur  zu  Calcium- 
carbid  (s.  d.).  In  Säuren  ist  CaO  leicht  löslich;  mit  Wasser  bildet  es  unter  starker 
Erwärmung  das  Hydroxyd  Ca(Ofi)2. 

Calciumsuperoxyd,  Ca02.  Im  Gegensatz  zu  Bariumoxyd  wird  Kalk  beim 
Glühen  im  Sauerstoffstrom  nicht  höher  oxydiert.  R.Morgulier  (Ö.  P.  a.939;  s.  Ch.  Ztg. 
Repert.  1909,  53)  will  es  aus  Kalk  und  Ozon  glatt  darstellen.  Ca02,  wie  die  anderen 
Erdalkalisuperoxyde  für  Kosmetik  und  Hygiene  von  Bedeutung,  wird  technisch  durch 
Entwässern  des  Hydrats  (s.  u.)  gewonnen.  Foregger  und  Philipp  {Ch.  Ztrlbl.  1906,  I, 
1598;  II,  202)  fanden  in  solchen  Präparaten: 

60%   Ca02  mit  13,5%   aktiv.  O  und  80%   Ca02  mit  17,8%  aktiv.  O. 
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Das  Oktohydrat  entsteht  in  sehr  feinen  Schuppen  beim  Zufügen  von  Kalk- 
wasser zu  /Y202-Lösung.  Die  entsprechende  Darstellung  im  großen  ist  im  E.  P.  1683 
[1883]  von  Mond  beschrieben.  Jaubert  gewinnt  Ca02-Hydrate  aus  Natriumsuper- 
oxyd und  Kalk  (D.  R.  P.  128617  [1900];  132706  [1900]).  Neben  dem  wirklichen 
Hydrat  ist  auch  die  Verbindung  Caö2-  H2Ö2  erhalten  worden. 

Calciumpertnanganat,  Ca(MnOA)2-5 H20.  Die  Bildung  von  Manganat  beim 
Glühen  von  Kalk  mit  Braunstein  wird  von  einigen  Autoren  bestritten,  von  anderen 
wiederum  behauptet  (Cr.  138,  500  [1904]). 

Griesheim  hat  1903  das  D.  R  P.  145368  auf  die  Darstellung  von  Erdalkali- 
permanganaten  genommen,  das  darauf  beruht,  die  Lösung  eines  Alkalimanganats 
zusammen  mit  einem  Erdalkalimetalloxyd  oder  -halogenid  unter  Benutzung  eines 
Diaphragmas  der  anodischen  Wirkung  des  elektrischen  Stromes  auszusetzen.  Das 
Salz  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  zum  Unterschied  vom  Kaliumpermanganat, 
und  man  kann  kalt  gesättigte  Lösungen  vom  spez.  Gew.  1,8  bereiten.  Da  es  bei 
Oxydationsvorgängen  das  in  Wasser  unlösliche  Calciummanganit 

Ca(MnOA)2  =  CaO  ■  MnÖ2  +  Mn02  +  30 
liefert,  so  wurde   es   an  Stelle   von  Kaliumpermanganat   zur  Reinigung  von  Trink- 
wasser empfohlen.  Über  seine  Verwendung  als  Oxydationsmittel  s.  auch  F.  Ullmann 
und  J.  B.  Uzbachiam,  B.  36,  1797  [1903]. 

Calciumphosphate.  Die  Calciumphosphate  haben  erhebliches  Interesse,  da 
sie  als  Ausgangsmaterial  für  die  Bereitung  phosphorhaltiger  Düngemittel  dienen 
(s.  Düngemittel). 

Über  die  Beziehungen  der  verschiedenen  Phosphate  zueinander  im  Hinblick 
auf  die  Dissoziationstheorie  und  die  Lehre  vom  chemischen  Gleichgewicht  vgl.  die 
ausführliche  Dissertation  von  Rindell  (Helsingfors  1899).  Für  die  Auslaugung  von 
Superphösphat  und  die  dabei  obwaltenden  Verhältnisse  besitzt  eine  Arbeit  von 
Cameron  und  Bell  (Ch.  ZtrlbLlWtö,  II,  1236;  s.  auch  Basset,  Z.anorg.  Ca.  59,  1 
[1908])  praktisches  Interesse.  Nach  Gmelin-Kraut-Friedheim  (a.  a.  O.)  seien  folgende 
Phosphate  angeführt: 

a)  4CaOP2Os  wichtig  als  ein  Bestandteil  der  Thomasschlacke.  Auch  künstlich 
darstellbar.  Konstitution  nach  Kosmann  (Ch.  Ztrlbl.18S7.38l):   0[CaO-PO(02Ca)]2. 

b)  Ca3(PÖ4)2,  Tricalciumphosphat,  tertiäres  Calciumphosphat,  bildet 
einen  Bestandteil  der  Knochen  und  kommt  in  der  Natur  (Florida,  Algier,  Tunis, 
Südseeinseln  u.  s.  w.)  als  Phosphorit  vor;  die  reinste  Form  der  letzteren  ist  der 
Apatit  3Ca3(PÖ4)2-CaF2[Cl2].  Von  den  Reaktionen  des  Triphosphats,  das  auch 
künstlich  durch  Fällung  von  Calciumchlorid  mit  Trinatriumphosphat  erhalten  werden 
kann,  sind  2  besonders  wichtig:  1.  die  Reduktion  zu  Phosphor  und  2.  der  Auf- 
schluß zu  wasserlöslichem  Monocalciumphosphat.  Zur  Verarbeitung  auf  Phosphor 
ging  früher  bekanntlich  eine  Behandlung  mit  Schwefelsäure  voraus,  und  dann1 
erst  wurde  nach  Zusatz  von  Kohle  destilliert.  Heute  benutzt  man  eine  Reaktion,  wie 
sie  ähnlich  Berthier  f A.  ch.  33,  179  [1826])  zuerst  angab,  um  Phosphor  (s.  d.)  in 
besserer  Ausbeute  zu  gewinnen;  man  erhitzt  Gemische  von  Phosphat,  Kieselsäure 
und  Kohle  auf  Weißglut,  u.  zw.  nach  Readmann  fast  ausschließlich  im  elektrischen 
Ofen.  Die  zweite  sehr  wichtige  Umsetzung  ist  näher  unter  Düngemittel  besprochen: 

Ca3(POA)2  +  2//2S04  =  CaH<(POA)2  -f  2CaS04; 
sie  führt  zu  Superphösphat.    Über  die  Löslichkeit  von  Ca3(P04)2  in  Wasser  (etwa 
0,75/ioooooo)  schwanken  die  Angaben;  Alkalisalze  und  C02  erhöhen  die  Aufnahmefähigkeit 
des  Wassers  für  Calciumohosphat.   Nach  dem  D.R.P.  72171    [1892]   von  Seybold 


Temperatur  30° 

50° 

68° 

100,1° 
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und  Heeder  zersetzt  sich  Triphosphat  mit  Wasserdampf  und  Kohlensäure  bei  erhöhter 
Temperatur  nach  den  Gleichungen: 

Ca3(POA)2  +  CO,  -f  H20  =  CaC03  +  2  CaHPO,  bzw. 
2  Ca(HPO<)  +  C02  +  //jO  =  CöC03  +  CaHA(P04)2. 

c)  CaHPO¥  Dicalciumphosphat,  zwei  Drittel  gesättigt,  sekundäres  Calcium- 
phosphat,  kann  durch  Fällen  einer  mit  Essigsäure  angesäuerten  Calciumchloridlösung 
mit  Dinatriumphosphat  (Na2HPOA)  hergestellt  werden.  Nach  dem  D.  R.  P.  119327 
von  R.  E.  Ghislain,  Mons,  werden  natürliche  carbonatreiche  Phosphate  in  Salzsäure 
gelöst;  zu  der  filtrierten  Lösung,  die  wesentlich  Chlorcalcium,  Monocalciumphosphat 
und  Phosphorsäure  enthält,  wird  so  viel  von  demselben  Phosphat  gesetzt,  daß  die 
Phosphorsäure  und  das  Monocalciumphosphat  nahezu  vollständig  in  CaHP04  ver- 
wandelt wird,  und  die  Lösung  schließlich  mittels  Kalkmilch  neutralisiert.  Das  Salz 
ist  in  Wasser  wenig  löslich  (s.  Busch,  Ch.  Ztrlbl.  1907,  I,  697): 

für  CaHPO, 
,,    CaHPOA2H2ö. 

d)  CaM4(Pö4)2,    Monocalciumphosphat,     ein    Drittel    gesättigt,    primäres 

Calciumphosphat.  Aus  CaCÖ3  und  der  berechneten    Menge   reiner   Phosphorsäure 

bereitet,   krystallisiert   es   ohne  oder  mit  1  Mol.  fi2ö.    Es  reagiert  sauer  und  neigt 

zur  Abspaltung  freier  HzPOA.    Die  Krystalle  gehen   bei  200°  in   ein  Gemisch   von 

Ca2P207  und  Ca(Pö3)2  über.  Es  ist  der  Hauptbestandteil  des  Superphosphatdüngers 

(wasserlösliche  Phosphorsäure).  Bringt  man  das  Salz  CaH4(P04)2'fi20  mit  2  Mol. 

CaSOA2HzO  zusammen,  verwendet  man  also  ein  Gemisch,  wie  es  im  Superphosphat 

vorliegt,   so   beträgt   der   durch   Pressung  hervorgerufene  Wasserverlust   12,03%, 

während  CaS04-2M20  für  sich   unter  diesen   Verhältnissen   kein   Wasser  verliert. 

S.  auch  Spring,  der  ähnlich  den  „Rückgang  des  Superphosphats"  erklären  will  (Ch. 

Ztrlbl.  1907,  I,  1383).  Merkwürdig  ist  das  Verhalten  gegen  Wasser.  Das  Salz  löst  sich 

völlig  in  100  T.  Wasser;   wird   es  aber  nur   mit   10-40  T.  Wasser   übergössen,   so 

scheidet    sich    CafiP04    aus,    welches    erst    nach    längerer    Zeit    in    Lösung   geht. 

Stocklaska  (Z.  anorg.  Ch.  1,  309  [1892])  findet  folgendes: 

Verhältnis  CaH4(POA)2  ■  H2Ö  :  Lösungswasser  .    .    .        1:1        1:50       1:100         1:200 
Von  der  Gesamtmenge  des  in  Lösung  befindlichen 

Salzes  werden  gespalten »/;  "/I6  63/64  1027io24 

Diese  Zerlegung  erfolgt  mit  kaltem  Wasser  nach  der  Formel: 

o  X  Ca//4(P04)2  •  H2Ö  +  H2ö  =  (a-I)  X  CafiA(POA)2  ■  H20  +  CaHPO,  +  2H20  +  H3POA. 

Der  Faktor  a  ist  je  nach  der  Wassermenge  =  4,  16,  64,"  1024. 

e)  Bekannt  sind  ferner  Pyrophosphat  Ca2P201,   das  Metaphosphat  Ca(P03)2  und  verschiedene 
Verbindungen  von  wechselndem  Verhältnis  zwischen  CaO  und  P2Os. 

Calciumphosphid,  Phosphorcalcium,  Ca3P2,  entsteht  beim  Zusammenschmelzen 

von  Phosphor  und  Calcium  und  wird  bequem  gewonnen  durch  Erhitzen  von  Kohle 

(24  T.)  und  Calciumphosphat  Cfl3(P04)2  (76 T.)  im  elektrischen  Ofen  (Renault,  Cr.  128, 

883  [1899];    Moissan,   ebenda  128,   787   [1899]).    Phosphorcalcium   ist  eine  braune 

amorphe  oder  rote  krystallinische  Masse,  die  sehr  schwer  schmelzbar  ist.    Mit  den 

Halogenen,   mit  Sauerstoff  u.  s.  w.  reagiert  es  leicht.    Wasser  zersetzt  es  in  Stücken. 

langsam,   in    Pulverform   sehr  rasch.    Es   entweicht    Phosphorwasserstoff  PHZ,   der, 

besonders  wenn  das  Calciumphosphid  vorher  hoch  erhitzt  war,  nicht  selbstentzürid- 

lich   ist.    Ein  Gemenge  von  Ca2P2  und  Ca2P2ö7  ist  der  sog.  Phosphorkalk,  den 

man  durch  Zusammenbringen  von  Phosphor  mit  glühendem  CaO  erhält  (Dumas 

Ach.  33,  663  [1826]). 
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Calciumplumbat  Bleioxyd  löst  sich  beim  Erwärmen  in  Kalkwasser  mit  gelber 
Farbe.  Aus  der  Lösung  schießen  beim  Verdunsten  spießige  Krystalle  von  Calcium- 
plumbit  (auch  Bleioxydkalk)  an. 

Das  Calciumplumbat,  Ca2Pb04,  wird  durch  Glühen  von  Bleisuperoxyd  mit 
Ca(OH\  oder  CaCOz  oder  durch  Glühen  von  Bleioxyd  und  Kalk  bei  Luftzutritt 
(Ch.  Ind.  13,  392  [1890])  als  gelblichroter  Körper  erhalten.  Im  großen  dient  dazu  ein 
Muffelofen,  um  die  Wirkung  reduzierender  Gase  zu  vermeiden.  In  trockener  C02-freier 
Luft  ist  das  Plumbat  selbst  bei  höherer  Temperatur  beständig.  Säuren  geben  Pb02 
und  das  entsprechende  Calciumsalz;  Salzsäure  erzeugt  eine  gelbgrüne  Lösung,  die 
in  Chlorblei,  Chlor  und  Chlorcalcium  zerfällt,  beim  Erwärmen  entweicht  sofort  Chlor. 
Vgl.  Kassner,  Dingler  1889,   3,  136,  183,  226;    Bleiverbindungen   (Bd.  II,  712). 

Kassners  Methode  der  Sauerstoffdarstellung  beruht  auf  der  Zerlegung  des 
Plumbats  mit  Kohlensäure  in  CaC03  und  Pb02  (z.  B.  Einleiten  von  C02  in  das 
in  Wasser  suspendierte  Salz);  Pbö2  gibt  beim  Erhitzen  Sauerstoff,  und  das  abfallende 
PbO  kann  durch  Erhitzen  mit  CaC03  an  der  Luft  wieder  in  Plumbat  zurückver- 
wandelt werden.  • 

Die  Methode  ist  natürlich  gegenüber  den  modernen  Sauerstoffverfahren  an 
Bedeutung  zurückgetreten.  Jüngst  noch  hat  G.  Kassner  (Ch.  Ztg.  37,  1101,  1210 
[1913])  auf  eine  Kombination  seiner  Idee  mit  dem  alten  Tessie  du  MoTAYschen 
Verfahren  hingewiesen,  indem  er  die  Anwendung  von  „Plumboxan"  zur  Erzeugung 
von  Sauerstoff  empfahl- 

Na2Pb03  ■  Na2MnO<  =  O  +  Na4PbO,  +  Mn02. 

Calciumplumbat  ist  ein  Bestandteil  der  ScHWiENiNGschen  Masse  (D.  R.  P.  86203), 
die  zur  Herstellung  von  Zündhölzern  dient. 

Calciumsalze  organischer  Säuren  s.  bei  diesen. 

Calci  um  Silicate.  Von  den  natürlichen  Calciumsilicaten  seien  genannt: 
CaSi03  Wollastonit;  GzS/03-2//20  Plombierit;  Ca4/7.,S/5015  •  3/720  Tobermorit; 
CaSi2Os-2M2Ö  Okenit;  6S/02  •  4  CaO-  5  H20  Gyrolith.  Daneben  sind  Doppel- 
silicate  mit  Kalium,  Natrium,  Aluminium,  Magnesium  außerordentlich  verbreitet. 
Das  Silicat  3  CaO  •  2  Siö2  ■  x  ti2ö  findet  sich  in  der  LEBLANC-Sodaschmelze  (Ram- 
mersberg,  /.  pr.  Ch.  35,  102  [1887]).  Ferner  sind  Silicofluoride,  phosphor-,  bor-  und 
chlorhaltige  Silicate  bekannt. 

Die  künstliche  Herstellung  derartiger  Silicate  kann  durch  Glühen  von  Kalk 
(oder  Calciumcarbonat  oder  Gips)  mit  Siliciumdioxyd  oder  durch  Fällen  von  Calcium- 
salzlösungen  mit  Natriumsilicatlösungen  bewirkt  werden.  Doch  ist  die  Reindarstellung 
der  Verbindungen  oft  mit  großen  Schwierigkeiten  verbunden,  teils  weil  die  erforderlichen 
Temperaturen  sehr  hoch  liegen,  teils  weil  bei  der  nassen  Fällung  Alkali-Calcium- 
Doppelsilicate  entstehen  können.  Von  besonderem  technischen  Interesse  ist  das 
Dicalciumsilicat  2CaO  ■  Si02l  welches  hydraulische  Eigenschaften  hat,  d.h.  nach 
dem  Anrühren  des  Pulvers  mit  Wasser  erhärtet,  während  das  Monocalciumsilicat 
CaO  •  Si02  diese  Eigenschaft  nicht  hat.  Das  erstere  bildet  zusammen  mit  dem 
Calciumaluminat  CaO  •  Al203,  das  ebenfalls  mit  Wasser  erhärtet,  den  Haupt- 
bestandteil des  Portlandzements.  Mit  der  synthetischen  Darstellung  und  dem  Studium 
dieser  Verbindungen  haben  sich  namentlich  Le  Chatelier,  Zulkowski  (Ch.  Ind.  1901, 
290,  317,  345,  369,  420,  445;  1908,  69,  96)  und  O.  Schott  (Kalksilicate  und  Kalk- 
alutninate,   Dissertation,  Heidelberg  1906,  Karl  Rössler)  beschäftigt. 

Calciumsilicid  s.  Silicide. 

Calciumsulfat  ist  in  der  Natur  als  Anhydrit  (auch  Selenit  genannt),  CaS04l 
Gips  und  Alabaster,  CaS04-2H20,  oder  Glauberit,  Na2S04  ■  CaS04,  verbreitet. 
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Im  Süßwasser  bilden  CaSÖ4  und  Ca(MC03)2  meist  die  Hauptmineralbestandteile, 
während  im  Meerwasser  ihre  Menge  gegen  Natrium-  und  Magnesiumsalze  zurücktritt. 
Da  Gips  in  gewaltigen  Lagern  vorkommt,  so  hat  von  jeher  seine  Aufarbeitung  das  Interesse 
der  Technik  erregt.  Von  den  vielen  Vorschlägen,  die  darauf  hinauslaufen,  Cß-Verbindungen  daraus 
zu  gewinnen,  seien  einige  als  Beispiele  erwähnt.  Konther  (D.  R.  P.  31356  [1884])  trägt  CaSOA  in 
geschmolzenes  KCl  oder  NaCl  ein,  setzt  Kohlenruß  zu  und  leitet  Wasserdampf  hindurch.  Beim 
Ausziehen  der  Masse  hinterbleibt  Calciumhydroxyd.  -  Sinngemäß  finden  alle  Patente,  die  das  Auf- 
schließen von  DaSOt  betreffen,  auch  Anwendung  auf  die  Reduktion  von  CaS04.  Nach  dem  D.R.P. 
177613  [1904]  von  Schul.zf.  erhitzt  man  z.  B.  im  elektrischen  Ofen  ein  Gemisch  von  CaSOA  mit 
einem  natürlichen  Metallsulfid: 

7  CaSOt  +  2FeS  =  lCaO  +  Fe203  -f-  9 S02. 

Im  Glühprodukt  sind  Calciumeisensulfoxyde  enthalten,  die  durch  Erhitzen  mit  10%  Kohle  sich  redu- 
zieren lassen:  es  entsteht  glatt  Calciumoxyd.  Vgl.  auch  D.R.P.  227175  [1909]  von  P.Prior,  s.  auch 
die  D.R.P  244221,  249857  [1911,  1912]  von  C.  A.  Beringer.  Bisher  unbenutzt  für  die  Industrie 
ist  die  ungeheure  Menge  Schwefelsäure,  die  der  Gips  bietet.  Es  sollen  nach  Gmelin-Kraut-Fried- 
heim  (a.  a.  O  )  wenigstens  einige  der  Arbeiten  zur  Nutzbarmachung  des  CaS04  für  diesen  Zweck 
zitiert  sein.  Von  Laboratoriumsarbeiten  s.  Boussingault  (A.  ch.  [4]  12,  419  [1867]),  Schott 
(Dingler  202,  355);  Zulkowsky  (Ton-Ind.  [2]  23,  1250  [1894]).  Es  ist  an  die  Reduktion  mit  C,  CO, 
H2,  S,  CU,  S2Cl2  gedacht  worden  (s.  Matignon  und  Bourion,  Ch.  Ztrlbl.  1904,  I,  1192).  Im  Versuchs- 
betrieb ist  vor  gar  nicht  langer  Zeit  einmal  ausprobiert  worden,  ob  man  durch  Schmelzen  von  CaSOK 
mit  Eisen  nicht  glatt  Zerlegung  in  CaO  und  S03  erreichen  kann.  Es  sollte  Luft  über  die  erhrtzte 
Masse  geblasen  werden  und  das  Fe203  sollte  wie  beim  Schwefelsäurekontaktverfahren  wirken.  -  Salz- 
säuregas gibt  bei  Rotglut  glatt  CaCl2  und  Schwefelsäure  (s.  z.  B.  Hensgen,  B.  9,  1671  [1876]). 
Über  die  Umsetzung  von  CaS04  mit  NaCl  im  Wasserdampfstrom  bei  Rotglut  vgl.  z.  B.  Tilghmann, 
Dingler  106,  196  [1847],  -  Auch  die  Elektrolyse  von  Calciumsulfatlösung  für  sich  oder  in  Mischung 
mit  anderen  Salzen  ist  zur  Darstellung  von  H2SOA,  die  anodisch  entsteht,  vorgeschlagen  worden. 
Bislang  sind  alle  die  genannten  Prozesse  unwichtig  geblieben. 

Gips,  CaSOA  ■  2  H2Ö,  krystallisiert  monoklin.    Er  verwittert  schon  unter  100°. 

100  T.  Wasser  lösen  (A  ch.  [5]  1,  278  [1874]): 

bei  Temperatur  0°  18°         24°         32°        38°         41°         53°         72°        86°        90° 

Teile  CaSO<2H20      0,241       0,259      0,265      0,269      0,272      0,269      0,266     0,255      0,239     0,222. 

Gips  neigt  zur  Bildung  übersättigter  Lösungen;  seine  Korngröße  ist  von 
wesentlichem  Einfluß  auf  die  Löslichkeit.  HCl,  H2SOA  erhöhen  die  Aufnahme- 
fähigkeit des  Wassers  für  Gips  {Ch.  Ztrlbl.  1904,  I,  149),  ebenso  viele  Salze,  mit 
Ausnahme  von  solchen,  welche  mit  CaSO^  ein  Ion  gemeinsam  haben. 

Entwässert  man  Gips  vorsichtig,  so  gelangt  man  zu  einem  Semihydrat,  CaS0^^2H2Ot 
dem  Hauptbestandteil  des  Stuckgipses,  bei  weiterer  Wasserentziehung  zu  Estrich- 
gips, bei  sehr  hoher  Temperatur  zu  nicht  mehr  abbindendem,  totgebranntem  Gips. 
Beim  Entwässern  zerfällt  der  Gips  zu  einem  weißen  Pulver  oder  wandelt  sich  in 
eine  leicht  zerreibliche  Masse  um.  Schon  unter  100°  läßt  er  sich,  wenn  auch  nur 
langsam,  vollständig  entwässern.  Indessen  sind  die  physikalischen  Eigenschaften,  z.  B. 
das  spez.  Gew.  und  namentlich  die  Löslichkeit  in  Wasser  des  entstehenden  Anhy- 
drids wesentlich  abhängig  von  der  Erhitzungstemperatur.  Das  bei  niedrigerer 
Temperatur  erhaltene  Anhydrid  ist  leichter  löslich  als  das  hoch  erhitzte,  welches 
mehr  dem  natürlichen  Anhydrit  gleicht.  Das  Semihydrat  läßt  sich  in  völlig  reiner, 
gut  krystallisierter  Form  am  besten  erhalten  durch  18stündiges  Erwärmen  von 
2Q  g  CaSOt  2H20  mit  50  cem  Salpetersäure  {D  1,4)  (van't  Hoff  und  Armstrong 
Akad.  W.  1900,  559).  Van't  Hoff  hat  zusammen  mit  seinen  Schülern  die  Existenz- 
gebiete der  einzelnen  Hydrate  und  Anhydride  und  ihren  Übergang  ineinander 
ermittelt  und  darüber  zusammenfassend  berichtet  {Z.phys.  Ch.  45,  257;  Ch.  Ztrlbl. 
1903,  II,  1107).  Über  die  technisch  wichtigen  Eigenschaften  der  einzelnen  Hydrate 
vgl.  bei   Mörtel. 

Anwendung.  Außer  für  die  Herstellung  von  Mörtel  (s.  d.)  dient  Gips  auch  zur  Herstellung 
von  trdfarben.  Hierzu  wird  ausnahmslos  der  feingemahlene,  natürliche  Gipsstein  verwendet.  Gebrannter 
Gips  komj&t  nie  als  Substrat  oder  Verdünnangsmaterial  für  Farben  zur  Anwendung.  In  den  letzten 
zwei  Jahrzehnten  ist  die  Verwendung  des  natürlichen  Gipses  als  Farbenverdünnungsmittel  bedeutend 
gestiegen,  lnsbesonders  kann  er  als  Zusatz  zu  Bleichromat,  Chromgrün,  Eisenoxydrotfarben,  Pariser- 
blau, Ultramarinblau,  Zinkweiß  und  den  zahlreichen  grauen  Mischfarben  aus  Lithopone  und  Schwarz 
bzw.  Blau  benutzt  werden.  Auch  Kalk-  und  Leimfarben,  ferner  Tapetenfarben  erhalten  mitunter  recht 
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bedeutende   Zusätze  davon.  Audi    in    der    Papierfabrikation  werden  vielfach    recht   stark   gipshaltige 
Farben    in    beträchtlichen  Mengen  verarbeitet. 

Calciumsulfhydrat  und  Calciumsulfid.  Beim  Einleiten  von  H2S  in  Kalkmilch 
entsteht  das  Sulfhydrat  Ca(SH)2,  auch  Hydrosulfid  bzw.  Hydrosulfür  genannt.  Man 
kann  das  Sulfhydrat  nur  schwer  in  schönen  Krystallen 'erhalten,  da  es  außerordent- 
lich löslich  (schon  in  1/4  seines  Gewichtes  an  Wasser)  ist.  Es  wirkt  schwach  ätzend 
und  gibt  beim  Verdampfen  an  der  Luft  neben  Schwefelwasserstoff  einen  Rückstand, 
der  etwa  nach  4  CaO  ■  CaS4  ■  18  HzO  zusammengesetzt  ist.  Über  die  technische 
Bedeutung  der  Einwirkung  von  C02  auf  Ca{SH)2  s.  Berl  und  Rittener,  Z.  angew. 
Ch.  20,  1637  [1907].  Das  Sulfhydrat  hatte  früher  ebenso  wie  das  Calciumsulfid 
erhöhte  Bedeutung,  da  es  in  den  LEBLANC-Sodarückständen  enthalten  ist  und  daraus 
auch  jetzt  noch  z.  B.  vom  Ost.  Verein  (Ch.  Ztg.  38,  256  [1914])  gewonnen  wird.  Da 
dieser  Prozeß  bis  auf  einige  kleine  Betriebe  (z.  B.  Heinrichshall  bei  Köstritz)  in 
Deutschland  verschwunden  ist,  hat  auch  das  Calciumsulfid  bzw.  -sulfhydrat  an 
Wichtigkeit  eingebüßt.  Es  wird,  wie  die  Alkalisulfhydrate,  in  der  Textilindustrie 
zum  Denitrieren  von  Kunstseide  benutzt. 

Während  dem  reinen  Schwefelcalcium,  CaS,  immerhin  nur  geringeres  tech- 
nisches Interesse  zukommt  —  im  Gegensatz  zu  früher,  als  die  Verarbeitung  der 
LEBLANC-Sodarückstände  auf  Schwefel,  Thiosulfat  u.  s.  w.  eine  wichtige  Industrie 
bildete  — ,  ist  ein  unreines  Produkt,  die  Kalkschwefelleber,  noch  gegenwärtig  von 
einiger  Bedeutung.  Sie  bildet  sich  beim  Glühen  von  CaO  oder  CaC03  mit 
1/2  Gew.-T.  Schwefel  im  geschlossenen  Tiegel  und  besteht  aus  etwa  3  T.  CaS  neben 
1  T.  CaSÖ4.  Die  Kalkschwefelleber  zeigt  Phosphorescenz  wie  BaS  (s.  Vanino,  Die 
künstlichen  Leuchtsteine,  Heidelberg  1906).  Schwermetallzusätze,  z.  B.  Wismutsalz 
u.  s.  w.,  ändern  die  Farbe  der  Phosphorescenz  (vgl.  De  Kowalski  und  Garnier, 
Ch.  Ztrlbl.  1907,  II,  1381).  Der  Zusammenhang  der  Erdalkalimetalle,  speziell  des 
Bariums,  mit  dem  Radium  hat  natürlich  auch  die  Frage  auftauchen  lassen,  ob  diese 
Phosphorescenz  der  Erdalkalisulfide  in  irgend  einer  Beziehung  zur  Radioaktivität 
steht;  s.  z.B.  Ch.  Ztrlbl.  1903,  II,  1159.  Schwefelcalcium  wird  in  der  Kosmetik, 
z.  B.  bei  den  Orientalen,  als  Enthaarungsmittel,  sowie  in  der  Gerberei  für  den  gleichen 
Zweck  verwendet. 

Durch  Rösten  wird  CaS  kaum  verändert,  durch  Kochen  mit  Wasser  geht  es 
als  Ca(Sfi)2  zum  Teil .  in  Lösung;  mit  Schwefel  entsteht  aus  der  Lösung  gelb- 
braunes Pentasulfid  CaSs. 

Calciumsulfity  CaS03-2fi20,  bildet  sich  aus  Kalkmilch  oder  auch  aus  einer 
wässerigen  Suspension  von  CaCOz  und  schwjefliger  Säure.  Nach  dem  E.  P.  5109  von 
Powell  [1879]  leitet  man  zur  technischen  Darstellung  Sö2  in  Bleikammern,  die 
mit  CaO,  Ca(OH)2  oder  CaC03  beschickt  sind.  Bei  der  Papierfabrikation  ge- 
brauchtes CaS03  kann  durch  Waschen  mit  verdünnter  schwefliger  Säure  oder  mit 
einer  Lösung  von  Calciumbisulfit  wieder  gereinigt  werden  (Frank,  D.  R.  P.  40308 
[1886]).  Das  Salz  ist  rein  weiß;  in  Wasser  kaum  böslich  (1  T.  Salz  erfordert  800  T. 
kalten  Wassers),  dagegen  in  wässeriger  schwefliger  Säure  sehr  leichtlöslich.  Es  ver- 
liert sehr  leicht  S02. 

Technisch  sehr  wichtig  für  die  Zellstoffabrikation  ist  das  saure  Salz  Gz(//S03)2, 
das  nur  in  Lösung  bekannt  ist.  Nach  Aasenclever  (D.  R.  P.  10710  [1879])  absorbiert 
man  Rost-  oder  Feuergase  in  mit  Kalkmilch  beschickten  Türmen.  S.  auch  Kynaston,. 
E.P.  15182  [1884];  D.  R.  P.  34825  [1885].  Das  spez.  Gew.  der  sulfierten  Lauge 
beträgt  etwa  7°  Be.,  was  einem  Gehalt  von  30^  S02  pro  /  entspricht  (vgl.  des 
ferneren  das  Kapitel  Sulfite). 
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Analytisches.  Die  wichtigsten  Verbindungen  des  Calciums,  insonderheit  das  Carbonat,  das 
Sulfat  und  Phosphat,  bilden  den  Inhalt  von  Spezialkapiteln  über  Mörtel  bzw.  Düngemittel.  Dort 
ist  auch  von  der  technischen  Analyse  dieser  Produkte  die  Rede.  Hier  interessiert  uns  allgemein  die 
Bestimmung  des  Calciums  selbst,  gleichgültig,  in  welcher  Form  es  vorliegt. 

Calciumsalze  werden  durch  Ätzalkalien  und  durch  kohlensaure  Alkalien  gefällt.  Da  das 
Hydroxyd  in  Wasser  erheblich  löslich  ist,  kann  die  erste  Reaktion  zur  Analyse  nicht  Anwendung 
finden.  Dagegen  bedient  man  sich  in  der  Praxis  zur  schnellen  Bestimmung,  wenn  andere  Metalle  in 
wesentlicher  Menge  nicht  vorliegen,  als  Fällungsmittel  einer  Sodalösung  von  bekanntem  Gehalt.  Man 
filtriert  den  Niederschlag  von  CaCO^  ab,  wäscht  sorgfältig  mit  kohlensäurefreiem  Wasser  aus  und 
titriert  im  Filtrat  die  übrig  gebliebene  Soda:  Die  verbrauchte  Menge  ist  ein  Maß  für  den  Gehalt  an 
Calcium.  Die  verbreitetste  und  beste  Methode,  das  Calcium  zu  fällen,  ist  die  mit  oxalsaurem 
Ammoniak.  Man  versetzt  die  zu  untersuchende  Lösung  mit  Ammoniak,  ev.  mit  Salmiak  und  mit 
oxalsaurem  Ammon  und  läßt  12  Stunden  in  der  Wärme  stehen.  Den  abfiltrierten  Niederschlag  glüht 
man  und  wägt  am  besten  als  Oxyd.  Hat  man  Salmiak  beim  Fällen  zugesetzt,  so  bleibt  Magnesium 
größtenteils  in  Lösung;  immerhin  gehen  geringe  Mengen  auch  in  den  Niederschlag  von  Calcium- 
oxalat, den  man  deshalb  in  Salzsäure  lösen  muß,  worauf  man  nochmals  in  der  beschriebenen  Weise 
fällt.  Da  Oxalsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  leicht  titrimetrisch  zu  bestimmen  ist,  so  kann  man 
Calcium  einfach  dadurch  auf  gleiche  Art  ermitteln,  daß  man  den  Calciumoxalatniederschlag  vom 
Filter  spült  bzw.  mit  dem  Filter  in  Wasser  suspendiert,  mit  Schwefelsäure  ansäuert  und  dann  mit 
gestelltem  Permanganat  titriert.  Wie  oben,  kann  man  übrigens  auch  hier  den  Verbrauch  an  Fällungs- 
reagenz feststellen  und  so  zu  einem  Wert  für  den  Gehalt  an  Calcium  gelangen. 

Für  die  Kohlensäurebestimmung  im  Carbonat  sind  eine  Menge  von  Methoden  ausgearbeitet 
worden:  1.  Glühen  im  Rohr  mit  Kahumbichromat  zusammen  unter  Durchleiten  von  Luft  und  Auf- 
fangen der  Kohlensäure  im  Kaliapparat  etc.;  2.  Austreiben  des  C02  mit  Säuren  und  Messen  des 
Gases  im  Eudiometerrohr;  3.  Lösen  in  einer  bekannten  Menge  Salzsäure  und  Rücktitrieren  der  nicht 
verbrauchten  Menge;  4.  Einwägen  in  die  mannigfach  im  Handel  befindlichen  Kohlensäure- 
bestimmungsapparate und  Ermitteln  des  Gewichtsverlustes  beim  Übergießen  mit  Säure. 

Flußspat  und  Gips  lassen  sich  bequem  durch  Schmelzen  mit  Kaliumnatriumcarbonat  auf- 
schließen; das  Phosphat  ist  in  Salzsäure  löslich.  Die  Untersuchung  dieser  für  die  Praxis  wichtigen 
.Materialien  ist,  wie  gesagt,  in  den  betreffenden  Kapiteln  besprochen. 

In  gelöschtem  Kalk  ermittelt  man  einmal  den  Gesamtglühverlust,  dann  den  Gehalt  an  Kohlen- 
säure und  findet  als  Differenz  das  Wasser.  Calciumsilicate  sind  teils  in  Säure  löslich,  teils  müssen 
auch  sie  aufgeschlossen  werden. 

Im  übrigen  sei  auf  die  Handbücher  über  analytische  Chemie,  insbesondere  auf  Lunge-Berl  und 
Treadwell  verwiesen. 

Wirtschaftliches.  Nach  der  deutschen  Reichsstatistik  nehmen  einzeln  genannte  Ca-Verbin- 
dungen  mit  folgenden  Mengen  am  Handel  Deutschlands  teil: 


Einfuhr  in  dz 


Ausfuhr  in  dz 


1910 


1911 


1912 


1913 


1910 


1911 


1912 


1913 


Kreide, weiß,  roh 

Kalk,  natürlich., 
kohlensaurer, 
Dolomit,  roh 
und  gebrannt 

Mörtel,  phos- 
phors.  Kalk, 
natürlich.  .  . 

Flußspat,  roh, 
gemahlen   .  . 

Boraxkalk.  .  .  . 


177  000 


9654710 


7232710 

620 
156870 


237173 


9947  502 


8332  596 

257 
190239 


280310 


11548310 


9028442 

382 
158  587 


325455 


13185241 


9287981 

222 
208  510 


33510 


1724  450 


50440 

180560 
5  720 


15  341 

2340634 

105918 
235335 


28902 

2628577 

70318 
211447 


34087 

2787813 

68846 
255234 


B.  Wäser. 

Calinlegierung  ist  eine  Metallfolie,  die  zum  Ausfüttern  von  Teekisten  dient. 
Sie  enthält  1%   Kupfer,  12,5%   Zink  und  86,5%   Blei  Oberhoffer. 

Calmusöl  stammt  von  dem  zur  Familie  der  Araceen  gehörigen  Calmus, 
Acorus  calamus  L,  her,  der  in  gemäßigten  Klimaten  auf  der  ganzen  nördlichen 
Erdhälfte,  aber  auch  in  Japan,  China,  Cochinchina,  Ostindien,  auf  den  Philippinen  etc. 
vorkommt.  Es  wird  aus  dem  Wurzelstock  gewonnen.  Das  seit  der  Mitte  des  16.  Jahr- 
hunderts bekannte  Öl  ist  seit  1832  mehrfach  untersucht  worden.  Es  ist  von  etwas 
dickflüssiger  Konsistenz,  von  gelber  bis  braungelber  Farbe,  aromatischem  Geruch 
und  bitterlich  brennendem,  gewürzhaftem  Geschmack.  D  0,960-0,970;  aD  10^-31°. 
Calmusöl    mischt   sich    mit   90%igem   Alkohol.    Von    170-275°  gehen   32%,  von 
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275-300°  weitere  60%  über;  Rückstand  8%.  Ausbeute  aus  frischer  Wurzel  0,8%, 
aus  getrockneter  1,5  —  3,5%. 

Das  Öl  enthält  ein  Terpen,  wahrscheinlich  Pinen  (A.  Kurbatow,  A.  173,  4 
[1874]),  ferner  ein  Sesquiterpen,  C15//24-  Dieses,  Calam^n  genannt,  siedet  bei  255 
bis  258°  (D14  0,9323)  und  verbindet  sich  nicht  mit  Salzsäure.  Ausbeute  2,5%  des  Öles. 
Destilliert  man  eine  beträchtliche  Menge  des  Calmusöles  ab  und  kühlt  den  Rückstand 
stark  ab,  so  scheidet  sich  Calmuscampher,  „Calameon",  C15/y2602,  krystallinisch  ab 
(Schimmel  &  Co.,  Geschäftsbericht  1899,  II,  8;  H.  v.  Soden  und  W.  Rohjan,  Ph.  Ztg.  46, 
243  [1901];  H.  Thoms  und  R.  Beckstroem,  Ap.  Z.  16,  1888  [1901]).  Schmelzp.  168°; 
[o]D—  8,94.  Diese  Verbindung  krystallisiert  rhombisch  und  sublimiert  in  Nadeln. 
Sie  addiert  Brom  und  Salzsäure,  liefert  mit  wasserabspaltenden  Mitteln  einen  Kohlen- 
wasserstoff, C15/y32,  und  dürfte  (gleich  dem  Cineol)  ein  Dioxyd  darstellen.  Schließlich 
finden  sich  im  Calmusöl  noch  Asaron  (ca.  7,5%;  H.  Thoms  und  R.  Beckstroem,  B.  34, 
1021  [1901];  35,  3187,  3195  [1902]),  ferner  Spuren  von  Asarylaldehyd  und 
Eugenol.  Das  Öl  wird  in  der  Liqueur-  und  Schnupftabakfabrikation  gebraucht,  wenig 
für  arzneiliche  Zwecke. 

Japanische  Calmuswurzel,  von  der  gewöhnlichen  kaum  zu  unterscheiden  und 
wahrscheinlich  auch  von  Acorus  calamus  L,  vielleicht  auch  von  A.  spuriosus  Schott  her- 
Tührend,  liefert  ca.  5  %  Öl.  D  0,992;  Kp  210-290°.  Das  Öl  ist  in  verdünntem  Alkohol 
leichter  als  deutsches  löslich  (Schimmel  &  Co.,  Geschäftsbericht  1889,  I,  7).     g.  Cohn. 

Calodal,  Kalodal  [Heyden),  aus  Fleisch  hergestelltes  bräunlichgelbes  Pulver 
von  schwachem  Geruch  und  Geschmack,  leicht  löslich  in  Wasser.  Enthält  nach 
Angaben  der  Fabrik  95%  aufgeschlossene,  leicht  lösliche  Eiweißsubstanzen  in  leicht 
assimilierbarer  Form  und  geringe  Mengen  von  Fleischsalzen,  darunter  namentlich 
auch  Phosphate.  Wurde  als  Nähr-  und  Kräftigungsmittel  empfohlen;  kaffeelöffelweise 
der  Nahrung  zuzusetzen,  für  Nährklistiere  in  5%iger  Lösung,  auch  subcutan  in 
sterilisierter  10%iger  Lösung  50  ccm  1— 6mal  täglich.  Zemik. 

Calomelol  [Heyden),  löslicher,  kolloidaler  Kalomel. 

Die  Darstellung  läuft,  von  verschiedenen  Modifikationen  abgesehen,  im  wesentlichen  darauf 
hinaus,  daß  Mercuronitrat-  und  Chlornatriumlösungen  in  Gegenwart  von  Eiweiß  oder  eiweißartigen 
Körpern  (Pepton,  Albumosen,  Gelatine  etc.)  gemischt  werden.  Diese  Lösung  des  kolloidalen  Salzes 
wird  entweder  der  Dialyse  unterworfen  und  das  Salz  dann  durch  Alkohol  ausgefällt  oder  zur  Trockne 
im  Vakuum  verdampft,  oder  es  wird  das  Calomelol  mit  Säuren  aus  der  ursprünglichen  Lösung  aus- 
gefällt (D.R.  P.  165282). 

Weißgraues  Pulver,  das  mit  Alkohol,  Äther,  Wasser,  schwachen  Salzlösungen 

u.  dgl.  eine  milchartige  Flüssigkeit   gibt.    Calomelol    enthält   rund   80%   HgCl  und 

20%   Eiweißstoffe. 

1904  eingeführt.  Anwendung  innerlich  in  Form  von  Tabletten  analog  wie  Kalomel,  äußerlich 
bei  Lues  zu  feuchten  Verbänden,  als  50%iges  Streupulver,  meist  aber  als  Salbe  in  Form  des  Unguentum 
Heyden,  das  als  fast  farbloser  Ersatz  der  grauen  Quecksilbersalbe  empfohlen  wird;  es  enthält  20% 
metallisches  Quecksilber  und  45%  Calomelol  (=  28%  Hg).  Zemik. 

Calorimeter  ist  die  Bezeichnung  für  Apparate,  welche  zur  Messung  von 
Wärmemengen  dienen,  die  bei  irgendwelchen  Vorgängen  physikalischer  oder 
chemischer  Art  in  Erscheinung  treten;  die  sich  des  Calorimeters  bedienenden  Meß- 
methoden werden  mit  der  Bezeichnung  Calorimetrie  zusammengefaßt.  Als  Gebiete 
der  calorimetrischen  Messungen  mögen  genannt  sein:  Bestimmung  von  spezifischer 
Wärme,  Ermittlung  von  Lösungswärme,  von  Schmelzwärme,  Bestimmung  der  Wärme- 
tönung chemischer  Reaktionen,  thermochemische  Untersuchungen  des  Stoffwechsels 
in  Organismen,  Mikroorganismen  bis  herauf  zu  den  Säugetieren  u.  a.  m.  Die 
bei  weitem  wichtigste  calorimetrische  Meßmethode  ist  die  Bestimmung  der  Ver- 
brennungswärme organischer  Stoffe,  vor  allem  der  Brennstoffe.  Die  Einrichtung  der 
Calorimeter  ist  je  nach  dem  Zweck,   dem  sie   dienen  sollen,   sehr  verschiedenartig; 
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im  nachstehenden  sollen  nur  Calorimeter  behandelt  werden,  welche  zur  Ermittlung 
von  Verbrennungswärmen  bestimmt  sind. 

Die  Verbrennung  der  zu  untersuchenden  Stoffe  kann  auf  verschiedene  Weise 
bewirkt  werden : 

1.  Der  Stoff  wird  in  einem  Sauerstoffstrom  von  gewöhnlichem  Druck  ver- 
brannt. Die  Verbrennungsgase  werden  durch  das  Calorimeterwasser  geleitet  und 
geben  an  dieses  die  entwickelte  Wärmemenge  ab.  Aus  der  Temperaturerhöhung 
des  Wassers  berechnet  sich  die  Verbrennungswärme.  Der  erhaltene  Wert  ist  die 
Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck. 

2.  Der  Stoff  wird  in  geschlossenem  Gefäß  (calorimetrische  Bombe)  in  Sauer- 
stoff unter  25  Atm.  Druck  verbrannt.  Die  Bombe  steht  in  Wasser,  an  das  sie  die 
entwickelte  Wärme  abgibt,  der  erhaltene  Wert  ist  die  Verbrennungswärme  bei 
konstantem  Volumen. 

3.  Der  Stoff  wird  mit  Sauerstoff  abgebenden  Verbindungen,  in  erster  Linie  Kalium- 
chlorat  oder  Natriumsuperoxyd,  gemischt  und  dann  zur  Zündung  gebracht.  Der  ganze 
Vorgang  kann  sich  entweder  in  einem  der  calorimetrischen  Bombe  entsprechenden 
geschlossenen  Gefäß  vollziehen,  oder  die  Verbrennung  erfolgt  in  einem  offenen 
Gefäß,  so  daß  die  Verbrennungsgase  durch  das  Calorimeterwasser  streichen  und 
dieses  dabei  erwärmen. 


Calorimeter  zur  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  von  festen  Stoffen 

und  Flüssigkeiten. 

Für  die  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  von  festen  Stoffen  kommen 
zurzeit  fast  ausschließlich  Calorimeter  mit  Bombe,  also  Apparate  der  zweiten  Art  in 
Frage,  so  daß  die  Apparate,  in  denen  die  Bestim- 
mung der  Verbrennungswärme  bei  konstantem 
Druck  erfolgt,  ganz  kurz  behandelt  werden  können. 
i  1.  Die  Bestimmung  der  Verbrennungs- 
wärme bei  konstantem  Druck  ist  wohl  zuerst 
von  Dulong  (1838)  durchgeführt  worden,  der  z.  B. 
die  Verbrennungswärme  des  Wasserstoffs  bestimmte. 
Zahlreiche  Bestimmungen  von  Verbrennungswärmen 
mit  einem  wesentlich  verbesserten  Calorimeter 
führten  dann  Favrf.  und  Silbermann  (1852  und 
1853)  aus,  deren  Apparat  durch  Abb.  117  dargestellt 
wird.  In  dem  mit  Wasser  gefüllten  Calorimeter  B 
befindet  sich  die  Verbrennungskammer  A.  Bei  der 
Bestimmung  der  Verbrennungswärme  von  Gasen 
wird  das  zu  verbrennende  Gas  durch  das  Rohr  c, 
der  Sauerstoff  durch  e  eingeleitet.  Die  Verbrennungs- 
gase verlassen  die  Kammer  durch  das  Schlangenrohr 
und  geben  dabei  ihren  Wärmeinhalt  an  das  Calori- 
meterwasser ab.  Ein  Rührer  d  ermöglicht  den  raschen 
Wärmeausgleich  im  Wasser.  Die  Beobachtung  der 
Verbrennungsvorgänge  in  der  Verbrennungskammer 
ermöglicht  ein  Spiegel  S  über  einem  mit  Glas  abge- 
schlossenen Rohr.  Flüssigkeiten  werden  in  einem 
kleinen  Lämpchen,  feste  Körper  in  einem  kleinen  Platingefäß  mit  Siebboden 
verbrannt.    Für   die  technischen   Heizwertbestimmungen    haben   weder  das   Favre- 


Abb.  117. 

Calorimeter  von  Favre  und 

Silbermann. 
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SiLBERMANNsche  Calorimeter  noch  die  späteren  Modifikationen  von  Luginin  (A.  eh. 
[5]  27,  347  [1882])  noch  die  von  Thomsen  (Thermochemische  Untersuchungen, 
Leipzig  1882-1886)  Bedeutung  erlangt.  Dagegen  ist  häufiger  das  Calorimeter  nach 
Fischer  (Abb.  118)  zur  Heizwertbestimmung  von  festen  Brennstoffen  benutzt  worden 
und  findet  auch  zurzeit  noch  Verwendung  zu  diesem  Zweck. 

Das  FiscHERsche  Calorimeter  besteht  aus  einem  aus  Silber  oder  vernickeltem  Kupfer  her- 
gestellten Behälter,  welcher  durch  3  Füße/  auf  dem  Boden  des  Calorimetergefäßes  B  festgehalten  wird. 
In  den  Rohrfortsatz  des  Deckels  d  ist  ein  Rohr  e  gesteckt,  das  nach  unten  tellerförmig  erweitert  ist 
und  den  aus  Platinblech  oder  Nickel  hergestellten  zylindrischen  Behälter  p  trägt.  Die  ringförmige 
Platte  /  trägt  den  Korb  s,  der  die  Probe  aufnimmt.  Die  Öffnung  des  Behälters  p  ist  mit  einem 
Platinsieb  c  bedeckt,  und  unter  ihm  wird  die  tellerförmige  Platte  v  gehalten.  Der  durch  a  zu- 
geführte Sauerstoff  drückt  die  durch  Verbrennen  der  Substanz  im  Korb  5  entstehenden  Gase  nach 
unten  durch  das  Sieb  c  gegen  die  Schale  v.  Die  Gase  selbst  ziehen  dann  durch  das  Rohr  /'  und  den 

Behälter  c  durch  Rohr  g  und  Aufsatz  b  nach 
^  außen.    Der  Deckel  n  besteht   aus  2  Hälften 

,?      fW\ — g,  und   trägt    die  Führungen    für   die    Rührvor- 

richtungen r  m  und  das  Thermometer  t. 
Der  Zwischenraum  zwischen  B  und  D  ist 
mit  trockenen  Federdaunen   lose  gefüllt.    Die 


Abb.  118. 
Calorimeter  nach  Fischer. 


Abb.  119. 
BERTHELOTsche  Bombe. 


Zündung  geschieht  in  bekannter  Weise  durch  Einwerfen  eines  etwa  1,5  mg  schweren  Kohlesplitters, 
wofür  12  Ca/,  abzuziehen  sind.  In  neuester  Zeit  werden  die  Apparate  auch  mit  elektrischer  Zündung 
ausgestattet.     Über   nähere  Details    vgl.  Z.  angew.  Ch.  5,  542    [1892];    7,  19  [1894];    14,  444    [1901]. 

Aus  der  beobachteten  Temperatursteigerung  des  Wassers  ist  die  Verbrennungs- 
wärme nach  den  Gesichtspunkten  zu  berechnen,  die  weiter  unten  bei  Besprechung 
der  Calorimeter  mit  Bomben  entwickelt  sind.  Zu  einer  Benutzung  des  Calorimeters 
nach  Fischer,  dem  der  Vorzug  der  einfachen  Konstruktion,  einfachen  Handhabung 
und  eines  verhältnismäßig  billigen  Preises  nicht  abzusprechen  ist,  kann  wegen  geringer 
Zuverlässigkeit  der  damit  erzielten  Ergebnisse  nicht  geraten  werden.  Diese  Un- 
sicherheit der  Resultate  wird  dadurch  bedingt,  daß  die  Verbrennung  der  Brenn- 
stoffe häufig  nur  unvollständig  erfolgt. 

2.  Die  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Vo- 
lumen, die  zurzeit  die  fast  ausschließlich  verwendete  Methode  zur  Bestimmung  der 
Verbrennungswärme  fester  Stoffe,  vor  allem  der  Brennstoffe,  ist,  bedient  sich  der 
calorimetrischen  Bombe  als  Verbrennungsgefäß.    Zuerst  ist  diese  Methode  von 
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Andrews  (1848)  angewendet  worden;  ihre  große  Bedeutung  hat  sie  aber  erst  in  der 
Form  erlangt,  die  ihr  Berthelot  (A.  eh.  [5]  23,  160  [1881])  gegeben  und  die  dann 
durch  eine  Reihe  weiterer  Forscher  vielseitige  Ausgestaltung  und  Verbesserung 
erfahren  hat. 

Der  wesentlichste  Teil  der  Apparatur  ist  die  calorimetrische  Bombe,  ein 
starkwandiges,  gasdicht  verschraubbares  Gefäß,  in  dem  der  Stoff,  dessen  Ver- 
brennungswärme bestimmt  werden  soll,  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  unter. 25  Atm. 
Druck  verbrannt  wird.  Die  Zündung  erfolgt  auf  elektrischem  Wege;  zu  diesem  Zweck 
muß  die  Verschraubung  des  Gefäßes  außer  von  der  Zuleitung  für  den  Sauerstoff 
noch  von  Stromzuführungsdrähten  durchbrochen  sein.  Nachstehend  mögen  einige  der 
wichtigsten  Modifikationen  der  calorimetrischen  Bombe  durch  Abbildungen  und 
kurze  Beschreibung  erläutert  werden.  Abb.  119  stellt  die  BERTHELOTSche  Bombe 
in   geschlossenem    Zustand    dar.     Der  Verbrennungsraum  A    der   aus.  Gußstahl  g 

mit  Platinausfütterung  P  hergestellten 
Bombe  wird  durch  Hereinpressen  des 
gut  eingeschliffenen,  konisch  ver- 
laufenden Deckels  B  verschlossen.  Der 
feste  Verschluß  wird  durch  die  Über- 
wurfschraube Cermöglicht.  Der  Deckel 
B  hat  2  Durchbrechungen,  die  eine, 
a,  ist  ein  Ventilrohr  zum  Einleiten  des 
Sauerstoffs  und  zum  Ausblasen  der 
Verbrennungsgase  nach  erfolgter  Be- 
stimmung, die  andere  c,  ist  eine  isoliert 
eingesetzte  Elektrode.  Der  zu  verbren- 
nende Stoff  wird  in  einem  an  der 
anderen  Elektrode  —  diese  steht  leitend 
mit  der  ganzen  Bombe  in  Verbindung 
—  befestigten  Schiffchen  b  unter- 
gebracht. Die  Zündung  erfolgt  durch 
Eisendraht,  der  zwischen  den  beiden 
Elektroden,  dicht  über  dem  zu  ver- 
brennenden Stoff,  gespannt  ist.  Der 
Hauptnachteil  der  BERTHELOTschen 
Bombe:  die  ungemeine  Kostspieligkeit 
wegen  der  in  der  Bombe  verwendeten  großen  Platinmengen  (1300^)  wurde  in  der  sehr 
vereinfachten  MAHLERschen  Bombe  vermieden,  deren  Konstruktion  durch  die  Abb.  120 
ohne  weiteres  verständlich  ist.  Als  wesentlich  an  dieser  Bombe  ist  zu  erwähnen,  daß 
sowohl  der  aus  einem  Stück  bestehende  Verschluß  als  auch  die  Bombe  selbst  im 
Innern  mit  einer  Emailschicht  überzogen  ist.  Die  völlige  Dichtung  der  Bombe  wird 
dadurch  erzielt,  daß  eine  Nute  des  Verschlußdeckels  in  einen  Bleiring  gepreßt  wird, 
der  eine  Rinne  am  oberen  Bombenrand  ausfüllt. 

Die  KROEKERsche  Modifikation  (Abb.  121)  der  BERTHELOTschen  Bombe  weist 
als  charakteristische  Neuheit  2  Gasventile  4  und  5  auf,  die  durch  seitliche  Boh- 
rungen 6  und  7  im  Verschlußkopf  Gasein-  und  -austritt  gestatten.  Der  Sauer- 
stoff wird  durch  das  Platinrohr  2  eingeleitet,  und  die  Verbrennungsgase  treten  durch 
den  Kanal  3  aus.  Des  weiteren  führt  durch  die  Mitte  des  Deckels  ein  isolierter 
Platindraht  8.  Der  Platintiegel  9  dient  zur  Aufnahme  der  Substanz.  Der  Zünddraht 
wird   zwischen  8  und  2  geschlungen,  und  die  Schrauben  10  und  11    dienen    zum 


Abb.  120. 
MAHLERsche  Bombe. 


Abb.  121. 
KROEKERsche  Bombe. 
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Festklemmen  der  Leitungsdrähte.  Der  Zweck  dieser  Neuerung  soll  sein,  die  in  der 
Bombe  gebildeten  Verbrennungsprodukte,  vor  allem  das  Verbrennungswasser,  in 
Absorptionsgefäße  überleiten  zu  können,  um  so  eine  besondere  Elementaranalyse 
des  untersuchten  Brennstoffs  zur  Bestimmung  der  Verbrennungswassermenge  über- 
flüssig zu  machen. 

Langbein  schließt  sich  mit  seiner  Bombe  (Abb.  122)  wieder  der  alten 
BERTHELOTschen  Bombe  an:  Die  Bombe  besteht  aus  einem  mit  dünnem  Platinblech 
ausgekleideten  Verbrennungsraum  A,  der  durch  den  Deckel  B  und  die  Überwurf- 
schraube C  verschlossen  wird.  Die  Dichtung  erfolgt  durch  einen  Bleiring  wie  bei 
der  MAHLERschen  Bombe.  An  dem  Deckel  B  befinden  sich  noch  die  Drähte  a  und  b, 


Abb.  122. 
LANGBEiNsche  Bombe. 


Abb.  123. 
BuNTE-ElTNERsche   Bombe. 


von  denen  letzterer  noch  das  Schälchen  mit  der  Substanz  g  trägt.  Die  Zündung 
erfolgt  durch  die  Zündschnur  c,  die  man  an  den  zwischen  a  und  b  gespannten 
Platindraht  festbindet. 

Schließlich  mag  noch  die  BüNTE-EiTNERsche  Modifikation  der  MAHLERschen 
Bombe  erwähnt  sein,  deren  Konstruktion  durch  Abb.  123  dargestellt  wird. 

Zur  vollständigen  Apparatur  für  die  Bestimmung  der  Verbrennungswärme 
gehören  außer  der  calorimetrischen  Bombe  noch  folgende  Teile: 

Das  Calorimetergefäß.  Dieses  nimmt  außer  de'r  Bombe  eine  bestimmte  Wasser- 
menge auf,  welche  durch  die  bei  der  Verbrennung  in  der  Bombe  entwickelte  Wärme  mit 
erhitzt  wird.  Um  die  Einflüsse  der  Wärmestrahlung  auf  den  Inhalt  des  Gefäßes 
möglichst  auszuschalten,  fertigt  man  es  aus  gut  vernickeltem  Messingblech  oder 
aus  poliertem  Nickelblech  an.  Die  Größe  des  Gefäßes  muß  ausreichen,  um  die 
calorimetrische  Bombe  und  eine  genügende  Menge  Wasser  aufzunehmen,  als  mittlerer 
Rauminhalt  können  ungefähr  3  /  angegeben  werden.  Zum  Schutz  gegen  Temperatur- 
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beeinflussung  von  außen  wird  das  Calorimetergefäß  auf  einem  Untersatz  von  Hart- 
gummi oder  dgl.  in  ein  weiteres  Messinggefäß  gestellt,  das  seinerseits  wiederum 
isoliert  in  einem  großen  doppelwandigen  Metallgefäß  steht,  das  meist  mit  Wasser 
gefüllt  ist,  öfters  auch  nur  Luft  enthält  und  bisweilen  noch  mit  einer  Filzschicht 
umkleidet  ist.  Calorimetergefäß  und  weiteres  Messinggefäß  sind  hauptsächlich  zur 
Vermeidung  von  Wasserverdunstung  mit  Hartgummideckeln  versehen;  diese 
besitzen  Öffnungen  für  das  Thermometer,  für  die  Rührvorrichtung  und  für  die 
Zuleitungsdrähte  für  den  elektrischen  Strom.  Eine  mit  der  Hand  oder  mechanischer 
Kraft  —  Elektromotor,  Wasserturbine,  Heißluftmotor  —  betriebene  Rührvor- 
richtung sorgt  für  gute  Mischung  des  Wassers  im  Calorimetergefäß.  Falls  die 
mechanische  Kraft  nicht  völlig  gleichmäßig  arbeitet,  wie  dies  z.  B.  bei  Elektro- 
motoren der  Fall  ist,  die  an  ein  kleines,  wechselnd  stark  belastetes  Netz  ange- 
schlossen sind,  ist  die  Handrührung  der  mechanisch  betriebenen  vorzuziehen,  da 
dauernd  gleichmäßiges  Rühren  für  exakte  Versuchsergebnisse  erforderlich  ist. 

Ein  sehr  wesentlicher  Bestandteil  der  Apparatur  ist  das  Thermometer. 
Am  meisten  zu  empfehlen  sind  BECKMANNsche  Thermometer  mit  V100°-Teilung. 
Da  die  Skala  derartiger  Thermometer,  falls  sie  nicht  unbequem  lang  werden  sollen, 
nur  5  —  6°  umfassen  kann,  muß  das  Thermometer  für  verschiedene  Temperaturgrade 
einstellbar  sein.  Es  ist  vor  dem  Versuch  derart  einzustellen,  daß  der  Quecksilberfaden 
bei  der  gerade  herrschenden  Zimmertemperatur  ungefähr  bis  zur  Mitte  der  Skala 
steht.  Unter  allen  Umständen  ist  zu  fordern,  daß  die  verwendeten  Thermometer 
durch  die  Physikalisch-Technische  Reichsanstalt  geprüft  sind.  Abweichungen 
müssen  bei  der  Temperaturfeststellung  berücksichtigt  werden.  Die  Temperaturablesung 
erfolgt  unter  Zuhilfenahme  einer  Ableslupe.  Fernablesung  mittels  Fernrohrs  ist  eine 
überflüssige  Erschwerung  der  Arbeit.  Die  Ablesung  hat  auf  V10000  zu  geschehen. 

Die  elektrische  Zündvorrichtung  kann  verschieden  gestaltet  werden; 
häufig  benutzt  man  2  oder  3  hintereinander  geschaltete  Akkumulatorenzellen;  bequemer 
ist  es,  die  Lichtleitung  unter  Einschalten  eines  Glühlampenwiderstandes  von  3  oder 
4  Glühlampen  anzuwenden. 

Temperaturbestimmungen  bei  calorimetrischen  Messungen. 
Trotz  der  oben  beschriebenen  sorgfältigen  Isolierung  des  Calorimetergefäßes 
gegen  äußere  Temperaturbeeinflussungen  sind  diese  nicht  völlig  zu  vermeiden. 
Ist  die  Außentemperatur  höher  als  die  Temperatur  des  Calorimeterwassers,  so  findet 
in  dieses  Wärmeeinstrahlung  statt;  ist  sie  niedriger,  so  finden  Wärmeverluste  aus 
dem  Wasser  durch  Ausstrahlung  statt.  Die  Größe  beider  Änderungen  ist  derart, 
daß  sie  als  Korrekturen  bei  der  für  die  Berechnung  der  Verbrennungswärme 
ermittelten  Differenz  der  Temperatur  des  Calorimeterwassers  vor  und  nach  der  Ver- 
brennung des  zu  untersuchenden  Stoffes  angebracht  werden  müssen.  Die  Größe 
dieser  Korrektur  wird  auf  folgende  Weise  bestimmt:  Der  ganze  Versuch  wird  in 
3  Perioden  zerlegt:  den  Vorversuch,  den  Hauptversuch  und  den  Nachversuch. 
Während  der  ganzen  Versuchsdauer  wird  nach  Ablauf  je  einer  Minute  die 
Temperatur  abgelesen.  Der  Vorversuch  dauert  meist  ebenso  wie  der  Nachversuch 
6  Minuten,  manchmal  etwas  länger.  Mit  Ablauf  der  letzten  Minute  des  Vorver- 
suchs wird  gezündet.  Sobald  der  Temperaturausgleich  zu  Ende  ist,  ist  der  Hauptver- 
such beendet,  und  die  Periode  des  Nachversuchs  beginnt.  Die  Korrekturberechnung 
erfolgt  nach  der  REGNAULT-PFAUNDLERschen  Formel,  meist  in  der  von  Stohmann, 
Kleber  und  Langbein  angegebenen  Form,  für  die  nachstehendes  Beispiel  als  Erläute- 
rung dienen  mag: 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  [IL  ](j 
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Vorversuch 


Abgelesene 
Temperatur 


Differenz 


Hauptversuch 


Abgelesene 
Temperatur 


Nachversuch 


Minute  10 

*'i 

„       11 

t'a 

•       12 

t'3 

„       13 

- 

»       14 

- 

„       15 

x'm 

Abgelesene 
Temperatur 


Differenz 


Minute  1 
2 
3 
4 
5 
6 


Xfit 


1,477 
1,479 
1,481 
1,483 
1,485 
1,486 


0,002 
0,002 
0,002 
0,002 
0,001 


Minute  6 

7 

8 

9 

»      10 


fr2 
fr  3 

fr< 

0* 


1,486 
3,590 
3,958 
4,027 
4,019 


4,019 
4,012 
4,003 
3,995 
3,986 
3,978 


J  0,007 

}  0,009 

}  0,008 

}  0,009 

}  0,008 


Die    letzte  Ablesung  des  Vorversuches   und    die    erste  Ablesung  des  Nachversuches  rechnen 
gleichzeitig  in  den  Hauptversuch. 
Die  Formel  lautet: 

Sa/=    v~V'   fSft+    *«  +  *'     -nx]-{n-\)V 
x' —  x   V.  2  / 

In  dieser  Formel  bedeutet: 


Xn, 


«,-1 


=  mittlere  Temperaturdifferenz  für  die  einzelnen  Minuten  des  Vorversuches 


v'  = 


T    H-2        "^   t 


mittlere  Temperaturdifferenz  für  die  einzelnen  Minuten  des  Nachversuches. 


t  = 


*'\  +  X2  +  *3 


T/z, 


T'  = 


mittlere  Temperatur  während  des  Vorversuches. 

_1_  -j/      _1_  ^'        _  _j_  ■£> 

— - — — - — 3  '  '  ' —  mittlere  Temperatur  während  des  Nachversuches. 


«-i 

2  ft  =  r},  -4-  -&2  +  -&3  +  v>4  =  die  Temperaturensumme  des  Hauptversuches  unter  Ausschluß   der 
letzten  Ablesung  -&«  . 

n  =  Anzahl  der  Ablesungen  im  Hauptversuch. 

Für  unser  gewähltes  Beispiel  berechnen  sich  hiernach  folgende  Zahlenwerte: 
1,486-1,477         _-.,.         ,         3,978-4,019 


0,0018,      V 

n—\ 

x=  1,482,       t'  =3,999,     2  0  =  13,061, 

n  =  b 


G«  +  0, 


■0,0082, 


2,753 


2Ax: 


0,0018  +  0,0082 


(13,061  +  2,753  -  7,410)  -  0,0072 


3,999  -  1,482 

2At  =  0,026° 

Zur  Vermeidung  dieser  ziemlich  umständlichen  Rechnung  schlägt  Langbein  die  Benutzung 
einer  abgekürzten  Formel  folgender  Fassung  vor: 

^Ax  =  n-V'+V-±^ 

Bei  Anwendung  dieser  Korrekturformel  bedeutet  n  die  Anzahl  der  Minuten  der  wirklichen 
Dauer  des  Hauptversuches,  also  gerechnet  von  der  Zündung  bis  zur  Ablesung  des  Temperatur- 
maximums; im  oben  gegebenen  Beispiel  ist  n  also  =  3.  v  und  v'  haben  dieselbe  Bedeutung  wie  in 
der  REGNAULT-PFAUNDLERschen  Formel;  nur  ist  bezüglich  des  Vorzeichens  darauf  zu  achten,  daß 
Temperaturzunahme  mit  negativem,  Temperaturabnahme  mit  positivem  Vorzeichen  in  die  Rechnung 
eingesetzt  wird. 

Wasserwertbestimmung  des  Calorimeters  nebst  Bombe. 
Die  bei  der  Verbrennung  der  zu  untersuchenden  Substanz  in  der  Bombe  in  Frei- 
heit gesetzte  Wärmemenge  erwärmt  nicht  nur  das  Calorimeterwasser,  sondern  auch  die 
Bombe,  das  Thermometer,  den  Rührer,  dasCalorimetergefäß.  Um  in  einfacher  Weise  aus 
der  Temperatursteigerung  des  Wassers  nebst  Apparatur  die  entwickelte  Wärme- 
menge berechnen  zu  können,  muß  durch  besondere  Versuche  die  Wasseräquivalenz 
der  Apparatur,  der  sog.  Wasserwert,  bestimmt  werden.  Seitens  der  Physikalisch- 
Technischen   Reichsanstalt    werden   Wasserwertbestimmungen    durch   Erwärmen 
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der  Bombe  im  Calorimeter  mittels  JouLEscher  Wärme  vorgenommen,  wobei  1  Watt- 
sekunde =  0,23Q  Cal.  gerechnet  wird.  Wenn  die  Einrichtungen  für  die  elektr  sehe 
Wasserwertbestimmung  nicht  zur  Verfügung  stehen,  ist  die  einfachste  und  sicherste 
Methode  zur  Wasserwertbestimmung  die  Verbrennung  von  Substanzen  bekannter 
Verbrennungswärme.  Als  solche  leicht  in  völlig  reinem  Zustand  zu  beschaffende 
Stoffe  kommen  in  Frage: 

Rohrzucker1      1  g  =  3957,0     Cal.  Verbrennungswärme 

Hippursäure2 1   »    =  5657,8       „ 

Benzoesäure1 1  »    =  6333,0       „ 

Benzoin 1   «   =  7883,4 

d-Campher3      1   „    =  9291,6 

Naphthalin'      1   „  '==  9667,8 

Die  Wasserwertberechnung  geschieht  nach  der  Formel: 

W   =    y     -     W 

In  dieser  Formel  bedeutet:  v  =  die  gesamte  beim  Versuch  entwickelte  Wärmemenge,  also  Ver- 
brennungswärme der  verbrannten  Substanz,  Zündungswärme  und  ev.  Bildungswärme  von  Salpeter- 
säure; /  =  Temperaturerhöhung  des  Calorimeterwassers,  natürlich  unter  Einrechnung  der  oben  aus- 
führlich besprochenen  Temperaturkorrekturen;  w  =  Gewicht  des  Calorimeterwassers  in  g.  Es  sei  z.  B. 
verbrannt  worden. 

1,0050  g-  Rohrzucker  =  3977  Cal. 

0,020    g  Eisen  als  Zünddraht  =       32     „ 

Gesamtwarme  v  =  4009  Cal. 
t  =  1,953° 
w  =   1700  g- 
4009 

w  =  T^sT  "  1700  =  352'8^- 
Der  Wasserwert  muß  natürlich  das  Ergebnis  einer  größeren  Zahl  von  Ver- 
suchen sein,  bei  denen  mindestens  2  oder  3  verschiedene  Stoffe  in  der  Bombe  ver- 
brannt werden,  da  von  der  Zuverlässigkeit  dieses  Wertes  der  Genauigkeitsgrad 
aller  mit  der  Bombe  ausgeführten  Bestimmungen  abhängt.  Zweckmäßig  ist  es,  die 
Wassermenge  im  Calorimeter  so  zu  bemessen,  daß  diese  Menge  plus  Wasserwert 
eine  runde  Zahl  ergibt;  also  ist  der  Wasserwert  zu  352,8  g  bestimmt,  so  würde  die 
Wassermenge  im  Calorimetergefäß  auf  2147,2  g  zu  bemessen  sein.  Die  gesamte 
Apparatur  verhält  sich  dann  so,  als  ob  2147,2  -f-  352,8  =  2500  g  Wasser  vorhanden 
wären.  Jeder  Grad  Temperatursteigerung  entspricht  demnach  einer  Wärmeentwick- 
lung in  der  Bombe  von  2500  Cal. 

Bestimmung   der  Verbrennungswärme  mittels    calorimetrischer   Bombe. 

Ist  der  Wasserwert  der  Apparatur  ermittelt,  so  steht  ihrer  Benutzung  zur 
Bestimmung  von  Verbrennungswärmen  nichts  mehr  im  Wege;  die  dabei  zu  beobach- 
tende Methodik  mag  nachstehend  kurz  geschildert  werden. 

Soweit  es  sich  um  feste  Stoffe  handelt,  ist  es  vielfach  üblich,  ungefähr  1  g  der 
Substanz  durch  eine  Pastillenpresse  zu  einer  Pastille  zu  formen,  deren  Gewicht  nach 
der  Formung  genau  zu  ermitteln  ist.  Unbedingt  notwendig  ist  diese  Manipulation 
nicht;  bei  anthrazitischen  Kohlen,  bei  Koks,  Holzkohle  und  ähnlichen  Stoffen 
gelingt  die  Überführung  in  Pastillenform  überhaupt  nicht,  so  daß  man  diese  Stoffe 
stets  in  Pulverform  verbrennen  muß.  Die  meisten  Stoffe  bringt  man  in  einem 
Platinschiffchen  zur  Verbrennung;  bei  Koks  empfiehlt  sich  die  Benutzung  eines 
unglasierten  Porzellanschiffchens.  Das  Schiffchen  mit  dem  zu  verbrennenden  Stoff 
wird  an  dem  dazu  bestimmten  Träger  am  Bombenkopf  befestigt  und  dann  die 
Zündvorrichtung  angebracht. 

1  E.  Fischer  und  J.  Wrede,  Ch.  Ztrlbl.  1904,  I,  1548;  1908,  I,  932. 

2  Stohmann,  Langbein,/  pr.  Ch.  53,  348  (1896). 

3  Stohmann,  Kleber,  Z.  ph.  Ch.  10,  415  [1892]. 
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Im  einfachsten  Fall  besteht  diese  in  einem  an  den  beiden  Elektroden  be- 
festigten Stück  Platindraht  (0,1  mm  Durchmesser),  der  in  die  Substanz  im  Schiff- 
chen hineinragt,  ev.  bei  Pastillen  in  diese  mit  eingepreßt  ist.  Eine  andere  Zünd- 
methode besteht  darin,  daß  man  an  dem  zwischen  den  Elektroden  gespannten 
Platindraht  etwas  Zündschnur  befestigt,  die  bis  auf  die  Substanz  im  Schiffchen 
herabreicht.  An  Stelle  des  Platindrahtes  benutzt  man  häufig  auch  dünnen  Eisen- 
draht. Dies  letztere  ist  am  wenigsten  zu  empfehlen,  weil  beim  Verbrennen  des 
Eisendrahtes  geschmolzene  Partikel  von  Eisenoxyd  in  der  Bombe  umherspritzen 
und  bei  emaillierten  Bomben  in  die  Emaille  einschmelzen  und  diese  dabei  be- 
schädigen, bei  platinierten  Bomben  die  dünne  Platinausfütterung  durchlöchern. 
Unter  allen  Umständen  muß  durch  besondere  Versuche  die  Wärmeentwicklung  bei 
der  Zündung  bestimmt  werden,  um  eine  entsprechende  Korrektur  an  der  be- 
obachteten Wärmeentwicklung  bei  Verbrennung  von 
Substanzen  anbringen  zu  können. 

Nunmehr  wird  die  Bombe  in  eine  Einspannvor- 
richtung gesetzt,  der  Verschlußkopf  aufgeschraubt  und 
mittels  Schraubenschlüssels  gasdicht  angezogen.  Die 
Füllung  mit  Sauerstoff  unter  25  Atm.  Druck  wird  zweck- 
mäßig mit  einem  Überfüllapparat  bewirkt,  wie  er  durch 
Abb.  124  dargestellt  wird.  2  Flaschen  mit  komprimiertem 
Sauerstoff  sind  an  ein  Mittelstück  angeschlossen,  das 
die  Überleitung  zu  der  Bombe  vermittelt  und  ein 
Manometer  trägt.  Eine  der  beiden  Sauerstoffflaschen  ist 
bereits  so  weit  ausgebraucht,  daß  der  darin  herrschende 
Druck  weniger  als  25  Atm.  beträgt.  Diese  Flasche  wird^ 
zuerst  geöffnet  und  die  Bombe  so  weit  mit  Sauerstoff 
gefüllt,  als  es  eben  der  Druck  in  dieser  Sauerstoffflasche 
zuläßt.  Dann  wird  die  Sauerstoffflasche  geschlossen  und 
aus  der  zweiten,  in  der  noch  ein  25  Atm.  übersteigender 
Druck  herrschen  muß,  der  Druck  in  der  calorimetrischen 
Bombe  auf  25  Atm.  ergänzt.  Diese  Vorrichtung  hat  den 
Vorteil,  daß  man  den  Sauerstoff  aus  den  Flaschen  voll- 
ständig aufbrauchen  kann,  während  man  bei  Benutzung 
aus  einer  Flasche  diese  nur  bis  auf  eine  Restmenge  Sauerstoff  von  25  Atm.  ausnutzen 
kann.  Hat  man  im  Laboratorium  noch  anderweitige  Verwendung  für  Sauerstoff  unter 
niedrigerem  Druck,  z.  B.  zu  Elementaranalysen,  so  ist  natürlich  ein  Sauerstoff-Über- 
füllapparat mit  nur  einer  Sauerstoffflasche  ausreichend. 

Nun  wägt  man  im  Calorimetergefäß  eine  Menge  Wasser  ab,  die  so  bemessen 
wird,  daß  sie  plus  Wasserwert  der  Apparatur  ein  rundes  Gewicht  darstellt,  z.  B. 
2500  £•.  Das  Wasser  muß  die  Bombe  bis  auf  die  herausragenden  Polklemmen  be- 
decken, die  Temperatur  des  Wassers  soll  1—2°  unter  Zimmertemperatur  liegen,  je 
nach  dem  zu  erwartenden  Temperaturanstieg  infolge  der  Verbrennung.  Gefäß  mit 
Bombe  wird  in  das  Calorimeter  gesetzt,  die  elektrischen  Leitungsdrähte  mit  der 
Bombe  verbunden,  Rührer  und  Thermometer  eingesetzt,  die  Deckel  aufgelegt  und 
das  Rührwerk  in  Gang  gesetzt.  Jede  Minute  wird  eine  Temperaturablesung  ge- 
macht; über  die  Einteilung  des  ganzen  Versuchs  in  Vor-,  Haupt-  und  Nachversuch 
und  über  die  Ermittlung  der  wahren  Temperatursteigerung  ist  eingehend  auf 
S.  241  berichtet  worden.  Indem  man  dann  die  korrigierte  Temperatursteigerung  mit 
■  Gesamtwasserwert  (Wasserwert  der  Apparatur  +  Wassergewicht  im  Calorimeter- 


Abb.  124. 
Sauerstoff-Überfüllapparat. 
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'gefäß)  multipliziert,  erhält  man  die  Wärmeentwicklung,  ausgedrückt  in  Cal. 
Betrug  beispielsweise  die  korrigierte  Temperatursteigerung  3,106°  und  Wasser- 
gewicht plus  Wasserwert  der  Apparatur  2500  g,   so  beträgt  die  Wärmeentwicklung 

3,106X2500  =  7765  Cal. 

Von  diesem  Wert  ist  die  durch  die  Zündung  entwickelte  Wärmemenge  abzu- 
ziehen. Wird  nur  Platindraht  als  Zündmittel  verwendet,  so  handelt  es  sich  nur  um 
kleine  Wärmemengen,  meist  weniger  als  10  Cal.;  wird  Eisendraht  zur  Zündung 
benutzt,  so  muß  das  Gewicht  des  Drahtes  bestimmt  werden.  Für  je  0,01  g  Draht 
beträgt  die  Korrektur  16  Cal.  Für  Zündschnur  muß  die  Verbrennungswärme  für 
die  Gewichtseinheit  experimentell  bestimmt  werden;  die  Korrektur  wird  aus  der 
Gewichtsmenge  der  benutzten  Zündschnur  und  dieser  Verbrennungswärme  berechnet. 

Korrekturen  für  Salpeter-  bzw.  Schwefelsäurebildung.  Bei  Bestim- 
mung der  Verbrennungswärme  von  Kohlen,  die  stets  Stickstoff-  und  schwefelhaltig 
sind,  bilden  sich  bei  der  Verbrennung  in  der  Bombe  gewisse  Mengen  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure.  Beim  Verbrennen  der  Kohlen  in  der  Feuerung  findet 
Salpetersäurebildung  nicht  statt;  der  Schwefel  verbrennt  in  überwiegender  Menge 
zu  Schwefligsäureanhydrid.  Langbein  trägt  diesem  Umstand  dadurch  Rechnung, 
daß  er  nach  Beendigung  der  Verbrennung  in  der  Bombe  die  Bombe  ausspült  und 
titrimetrisch  im  Spülwasser  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bestimmt.  Die  Korrektur 
für  Salpetersäurebildung  beträgt  meist  nur  10  —  20  Cal.,  kann  also  unbedenklich 
vernachlässigt  werden.  Für  je  1  %  verbrennlichen  Schwefels  beträgt  die  Korrektur 
22,5  Cal.  Vielfach  wird  von  Anbringung  auch  dieser  Korrektur  Abstand  genommen. 

Umrechnung  von  Verbrennungswärme  in  Heizwert.  In  der  Bombe 
wird  das  bei  der  Verbrennung  gebildete  Wasser  in  tropfbar  flüssiger  Form  er- 
halten. Auf  diesen  Zustand  beziehen  sich  die  als  Verbrennungswärme  ange- 
gebenen Werte.  Für  die  Bewertung  der  Brennstoffe  ist  dieser  Wert  in  Heizwert 
umzurechnen,  d.  h.  den  Wert,  der  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Verbrennung, 
bezogen  auf  dampfförmiges  Verbrennungswasser,  angibt.  Der  Heizwert  ist  demnach 
gleich  der  Verbrennungswärme,  vermindert  um  die  latente  Verdampfungswärme  des 
Verbrennungswassers.  Die  Heizwertbestimmung  macht  daher  die  Bestimmung  der 
Verbrennungswassermenge  notwendig.  Am  besten  geschieht  dies,  indem  man  eine 
gewogene  Menge  Brennstoff  nach  den  Methoden  der  Elementaranalyse  verbrennt 
und  die  erhaltene  Wassermenge  auf  1  g  Brennstoff  umrechnet.  Als  latente  Ver- 
dampfungswärme werden  600  Cal.  für  1  g  Wasser  in  Rechnung  gesetzt. 

Wurde  z.  B.  in  der  Bombe  eine  Verbrennungswärme  von  7160  Cal.  gefunden  und  bei  der 
Elementaranalyse  eine  Verbrennungswassermenge  von  0,4540  £•  für  1  g  Kohle  erhalten,  so  ist  der 
Heizwert  der  Kohle : 

7160-0,454X600  =  6888  Cal,    oder    da    der   Heizwert   stets    auf   1  kg  Brennstoff    bezogen   wird, 

6888  W.  E. 

Bezüglich  der  Heizwertbestimmung  s.  auch  Brennstoffe  und  Brennstoffuntersuchungen. 

Die  calorimetrische  Bombe  läßt  sich  auch  sehr  gut  zur  Bestimmung  der 
Verbrennungswärme  von  Flüssigkeiten  verwenden.  Schwer  verdampfbare 
Flüssigkeiten,  z.  B.  Paraffinöle,  Heizöle  u.  dgl.,  können  ohne  weiteres  im  Platin- 
schiffchen abgewogen  und  ebenso  wie  feste  Körper  zur  Zündung  gebracht  werden. 
Leicht  siedende  Flüssigkeiten,  Benzin,  Alkohol  u.  s.  w.  werden  in  Gelatinekap- 
seln -  die  Verbrennungswärme  der  Gelatine  muß  natürlich  besonders  bestimmt 
werden  -  abgewogen,  um  die  dann  der  Zünddraht  herumgelegt  wird.  Noch 
zweckmäßiger  ist  es,  die  Flüssigkeit  in  dünnwandigen  Glaskugeln  abzuwägen,  durch 
die  der  Zünddraht  mittels  zweier  capillarer  Ansätze  hindurchgezogen  ist  Der  eine 
Ansatz  ist  zugeschmolzen,  der  andere  bleibt  offen.  In  diesem  Falle  kommt  natürlich 
eine  Korrektur  für  Verbrennungswärme  des  Abwägegefäßes  in  Wegfall. 
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Bestimmung     der     Verbrennungswärme     unter     Benutzung     sauerstoff- 
abgebender Stoffe. 

Diese  namentlich  von  Stohmann  in  brauchbare  Form  gebrachte  Methode 
besteht  darin,  daß  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  einem  Überschuß  an  Kalium- 
chlorat  und  etwas  Braunstein  gemischt  und  in  einem  Platingefäß  D,  das  in  einer 
Blechglocke  C(Abb.  125)  untergebracht  wird,  mittels  Zündfadens  zur  Verbrennung  ge- 
bracht wird.  Die  Glocke  wird,  nachdem  der  Zündfaden  entzündet  ist,  schnell  ins 
Calorimeter  A  gebracht.  Nach  Beendigung  der  Verbrennung  wird  dem  Calorimeter- 
wasser  Eintritt  in  den  Verbrennungsraum  gewährt  (durch  Öffnen  des  Hahnes  F  an 
der  Blechglocke),  um  das  aus  dem  Chlorat  entstandene  Chlorkalium  ganz  oder 
teilweise  zur  Lösung  zu  bringen.  Die  Berechnung  der  Verbrennungswärme  ist 
sehr  kompliziert,  da  eine  große  Zahl  von  Korrekturen,  teils  positive,  teils  negative 
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Abb.  125. 
Stohmanns  Calorimeter. 


Abb.  126.  Calorimeter 
nach  Parr. 


Abb.  127. 
Patrone. 


anzubringen  sind.  Als  positive  kommen  z.  B.  in  Frage  die  Zersetzungswärme  desChlorats, 
die  Lösungswärme  für  die  bei  der  Verbrennung  gebildete  Kohlensäure,  die  Verbrennungs- 
wärme des  Zündfadens  u.  s.  w.  Negative  Korrekturen  sind  z.  B.  die  Lösungswärme  des 
entstandenen  Chlorkaliums,  die  Verdampfungswärme  des  mit  den  Verbrennungsgasen 
entweichenden  Wasserdampfes  u.  s.  w.  Da  weiter  ein  Teil  dieser  Korrekturen  nur 
schwierig  genau  bestimmbar  ist,  ist  es  leicht  verständlich,  daß  diese  Methode  von  den 
Methoden,  die  sich  der  calorimetrischen  Bombe  bedienen,  völlig  verdrängt  worden  ist 
In  neuerer  Zeit  hat  Parr  (Z.  angew.  Ch.  14,  793  [1901])  bei  Konstruktion 
seines  Calorimeters  auf  das  Prinzip  der  Verbrennung  unter  Benutzung  sauerstoff- 
abgebender Stoffe  zurückgegriffen.  Da  dieses  Calorimeter  Eingang  in  die  Praxis 
gefunden  hat  -  es  ist  bestimmt  zur  Ermittlung  des  Heizwertes  von  Brennstoffen  — 
mag  seine  Konstruktion  und  die  Arbeitsweise  eingehend  geschildert  werden.  Die 
wesentlichsten  Teile  des  Calorimeters,  das  von  Lunge  (Z.  angew.  Ch.  14,  794,  1270 
[1901];  16,  911  [1903];  18,  1249  [1905])  modifiziert  wurde,  sind  in  Abb.  126  dar- 
gestellt. Der  wichtigste  Teil  der  Apparatur,  der  gewissermaßen  die  calorimetrische 
Bombe  vertritt,  ist  die  sog.  Patrone  (Abb.  127). 
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Als  Calorimeter  dient  ein  vernickeltes  Kupfergefäß  A  (Abb.  126)  von  ca.  2  /  Inhalt,  das  in 
einem  Gefäß  C  aus  Hartpapier  aufgestellt  ist,  welches  in  einem  weiteren  ähnlichen  Gefäß  B  steht. 
Die  beiden  Gefäße  sind  mit  einem  doppelwandigen  Deckel  G  verschlossen;  durch  die  Hohl- 
räume a,  b  und  g  ist  eine  genügende  Wärmeisolierung  gegeben.  Im  Deckel  G  befindet  sich 
schließlich  noch  das  Thermometer  T.  Das  eigentliche  Reaktionsgefäß  (die  Patrone,  Abb.  127)  D  ist 
ein  stark  vernickelter  Messingzylinder  (von  35  ccm  Inhalt),  der  unten  und  oben  durch  Deckel  mit 
gutem  Schraubengewinde  unter  Anwendung  von  Lederscheiben  verschlossen  ist.  Der  untere  Deckel  / 
ruht  auf  einem  mit  dem  Einsatzzylinder  E  verbundenen  konischen  Lager  F ,  der  obere  Deckel  ver- 
längert sich  in  ein  Einsatzrohr  H,  welches  durch  G  hindurch  nach  außen  reicht  und  die  Schnur- 
rolle P  trägt.  Auf  der  Patrone  D  werden  4  Schraubenflügel  h  durch  federnde  Klammern  aufgesteckt 
und  bei  Umdrehung  von  D  mittels  einer  Kraftquelle  (Elektromotor  oder  RABEscher  Turbine)  ein 
Wirbel  erzeugt,  der  bei  genügender  Geschwindigkeit  das  Wasser  von  oben  nach  unten  saugt  und  in 
der  Pfeilrichtung  unten  aus  E  austreibt.  Nach  erfolgter  Zündung  findet  also  durch  die  Rotation  ein 
schneller  Temperaturausgleich  statt.  Das  Rohr  H  der  Patrone  enthält  inwendig  ein  engeres  seitlich 
geschlitztes  Rohr  L,  das  unten  in  ein  konisches  Ventil  K.  ausläuft,  wodurch  mittels  der  lose  eingefügten 
Spiralfeder  M  der  Innenraum  von  D  abgesperrt  ist,  wenn  man  nicht  bei  N  das  Rohr  L  abwärts 
drückt.  Durch  diese  Anordnung  wird  der  Austritt  von  Gasen  während  der  Verbrennung  verhindert, 
aber  ein  als  Initialzünder  dienender  glühender  Eisendraht,  der  bei  N  eingeworfen  werden  kann  und 
in  dem  Schlitz  von  L  sofort  auf  das  Ventil  K  fällt,  kann  durch  Niederdrücken  von  N  in  das  Innere 
von  D  gelangen. 

Die  zu  untersuchende  Kohle,  die  höchstens  2  —  3%  Feuchtigkeit  enthalten  darf  — 
feuchtere  Kohlen  müssen  vorher  bei  105  —  110°  getrocknet  werden  —  wird  in  Mengen 
von  1  g  (genau  gewogen)  bei  Braunkohlen,  von  0,5  g  bei  Steinkohlen  und  Anthra- 
ziten mit  \Q  g  Natriumsuperoxyd  in  der  Patrone  gemischt.  Bei  gewöhnlichen  bitu- 
minösen Steinkohlen  muß  noch  ein  Zusatz  von  genau  0,5  g  Weinsäure,  bei  an- 
thrazitischen Steinkohlen  und  Anthrazit  außerdem  noch  ein  solcher  von  1  g 
Kaliumpersulfat  erfolgen.  Nachdem  bei  bewegter  Patrone  im  Calorimeterwasser 
Temperaturausgleich  erfolgt  ist,  wird  der  Patroneninhalt  durch  Einwerfen  eines 
glühenden  Stückchens  Eisendraht  zur  Entzündung  gebracht,  die  explosionsartig 
verläuft.  Festzustellen  ist  der  Temperaturanstieg  des  Calorimeterwassers  nach  be- 
endeter Verbrennung.  Die  aus  Calorimeterwassermenge  plus  Wasserwert  der  Appa- 
ratur und  Temperatursteigerung  berechnete  Gesamtwärmeentwicklung  muß,  um  die 
darin  enthaltene  Verbrennungswärme  der  Kohle  zu  ermitteln,  sehr  stark  korrigiert 
werden.  Vor  allem  sind  Abzüge  zu  machen  für  die  Wärmemenge,  die  mit  dem 
Zünddraht  eingebracht  wird,  und  für  die  Wärmetönungen  der  Nebenreaktionen  in 
der  Bombe,  wie  Absorption  der  Kohlensäure,  des  Wasserdampfes  u.  s.  w.  Noch 
umfangreicher  werden  die  Abzüge,  wenn  die  Verbrennung  unter  Mitverwendung 
von  Weinsäure  oder  gar  Weinsäure  und  Kaliumpersulfat  vorgenommen  wurde.  In 
diesen  Korrekturen  liegt  die  sehr  schwache  Seite  der  Methode,  deren  Ergebnisse 
nur  einen  geringen  Grad  von  Zuverlässigkeit  haben.  Verwendbar  ist  die  Methode 
dort,  wo  immer  gleichartige  Kohlen  zur  Untersuchung  kommen,  so  daß  die  Korrek- 
turen immer  annähernd  die  gleichen  sind,  und  wo  es  weniger  auf  absolut  richtige 
Heizwerte  ankommt  als  auf  Vergleichswerte. 

Calorimeter  zur   Bestimmung   der    Verbrennungswärme    von  Gasen    und 

Flüssigkeiten. 

Wie  bei  Besprechung  des  FAVRE-SiLBERMANNschen  Calorimeters  angegeben, 
ist  dieses  zur  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  sowohl  von  festen  Stoffen 
wie  von  Flüssigkeiten  und  Gasen  benutzt  worden.  Während  aber  in  der  Folgezeit 
für  die  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  von  festen  Stoffen  und  auch  von 
Flüssigkeiten  die  Calorimeter  mit  Bombe  fast  ausschließlich  in  Betracht  kamen,  so 
hat  sich  namentlich  für  Ermittlung  der  Verbrennungswärme  von  Industriegasen  das 
von  Junkers  konstruierte  Calorimeter  weiteste  Verbreitung  zu  verschaffen  gewußt, 
ein  Calorimeter,  das  mit  kleiner  Abänderung  auch  zur  Bestimmung  der  Verbren- 
nungswärme bzw.  des  Heizwertes  von  brennbaren  Flüssigkeiten  benutzt  werden  kann. 
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Das  JuNKERSSche  Calorimeter  in  der  Anordnung  zur  Bestimmung  der  Ver- 
brennungswärme von  Gasen  ist  in  Abb.  128  in  der  äußeren  Ansicht  dargestellt. 
Das  zu  untersuchende  Gas  strömt  dem  Calorimeter  durch  einen  Experimentiergas- 
messer, an  den  sich  ein  Druckregler  anschließt,  zu.  Dieses  besteht,  wie  Abb.  12Q 
zeigt,  aus  einem  Verbrennungsraum  1.  In  diesen  ragt  der  Bunsenbrenner  2  hinein, 
in  dem  das  zu  untersuchende  Gas  zur  Verbrennung  gelangt.  Die  Verbrennungsgase 
durchstreichen  das  Calorimeter  in  der  durch  die 
Pfeile  angedeuteten  Richtung  und  treten  durch 
den  Stutzen  6,  in  den  das  Thermometer  5  ragt,  ins 
Freie.  Der  Verbrennungsraum  ist  von  einem  wasser- 
durchströmten Mantel  zur  Aufnahme  der  Verbren- 
nungswärme umgeben.  DerWasseranschluß  erfolgt 
bei  11;  die  Zuflußmenge  wird  durch  den  Hahn  17 
mit  der  Skala  18  genau  reguliert.  Nachdem  das 
erwärmte  Wasser  die  Mischkammer  10  durch- 
strömt hat,  verläßt  es  bei  22  das  Calorimeter 
und  kann,  nachdem  es  den  Überlauf  23  passiert  hat, 
durch  den  schwenkbaren  Arm  24  (d  in  Abb.  128) 
entweder  nach  der  Ablaufleitung  (e  und  c  in 
Abb.  128)  oder  nach  einem  daneben  stehenden 


Abb.  128.  Ansicht  von  Junkers  Calorimeter  von  Junkers  &  Co.,  Dessau. 

Meßzylinder  geleitet  werden.  Thermometer  26  dient  zur  Temperaturermittlung  beim 
Zulaufwasser,  Thermometer  27  beim  Ablaufwasser. 

Die  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  mit  diesem  Apparat  geschieht 
folgendermaßen:  Zunächst  wird  der  Wasserzulauf  in  Gang  gesetzt.  Wünschens- 
wert ist,  daß  Wasser  von  möglichst  konstanter  Temperatur  für  den  Zulauf  zur  Ver- 
fügung steht.  Sobald  Wasser  zum  Ablaufarm  d  ausfließt,  ist  das  Calorimeter  mit 
Wasser  gefüllt;  es  kann  nun  das  Gas  entzündet  werden.  Der  Brenner  wird  außer- 
halb des  Calorimeters  angezündet  und  dann  möglichst  tief  in   den  Verbrennungs- 


Calonmeter. 
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räum  eingeführt.  Die  Flammengröße  am  Brenner,  die  man  auch  durch  den  Spiegel  33 
beobachten  kann,  ist  so  zu  stellen,  daß  dem  Calorimeter  stündlich  etwa  800  -1 000  W.  E. 
zugeführt  werden,  was  bei  Leuchtgas  etwa  einem  stündlichen  Gasverbrauch  von 
200-250/,  bei  Generatorgas  einem  solchen  von  400-500/  entspricht.  Sofort  nach 


Abb.  129.  Schnitt  durch  das  JüNKERSsche  Calorimeter. 

dem  Einführen  des  Brenners  ins  Calorimeter  steigt  die  Temperatur  des  Ablauf- 
wassers. Sobald  diese  konstant  geworden  ist  —  die  Differenz  zwischen  den  Tem- 
peraturen des  Zu-  und  Ablaufwassers  soll  10  —  20°  betragen  — ,  ist  das  Calorimeter 
im  Beharrungszustand,  und  der  eigentliche  Versuch  kann  beginnen.  Man  schwenkt 
in  dem  Moment,  wo  der  Gasmesserzeiger  durch  die  Nullage  geht,  den  Schwenk- 
arm d  schnell  vom  Ablauf  e  über  das  Meßgefäß  und  läßt  dann  3,  6  ev.  auch  noch 
mehr  Liter  Gas  im  Calorimeter  verbrennen,  entsprechend  1,  2  oder  mehr  vollen 
Umgängen  des  Zeigers  an  der  Gasuhr.    Im   Augenblick   der   entsprechenden   Gas- 
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messeranzeige  wird  der  Schwenkarm  wieder  schnell  über  den  Ablauf  e  gedreht 
Während  des  Versuches  werden  in  regelmäßigen  Zwischenräumen  Temperatur- 
ablesungen  am  Ablaufthermometer,  gegebenenfalls  auch  am  Zulaufthermometer 
gemacht.  Aus  den  Temperatursummen  werden  die  Mitteltemperaturen  berechnet. 
Weiter  wird  nach  Beendigung  des  Versuches  die  Wassermenge  im  Meßzylinder 
abgelesen: 

Die  Berechnung  des  Ergebnisses  mag  durch    nachstehendes  Beispiel   er- 
läutert werden. 

Gasverbrauch :  3,000  / 

Aufgefangene  Wassermenge:  0,950  / 

Zulauftemperatur:  8,75°  Ablauftemperatur:  26,53° 

8,74°  26,59° 

8,75°  26,47° 

8,76°  26,49° 

8,75°  26,57° 

8,75°  26,53° 


im  Mittel:  8,75°  im  Mittel:  26,53° 

Die  Temperaturerhöhung  des  Wassers  beträgt  also: 

26,53°-8,75=17,78°. 
Demnach  beträgt  die  Verbrennungswarme  von   1  /  des  Gases 

^  0.950  X  17.78  =  bmw£ 

oder  für  1  com  =  5630  W  E. 

Dieser  Wert,  der  auch  oberer  Heizwert  genannt  wird,  bezieht  sich  auf 
flüssiges  Verbrennungswasser.  Will  man  hieraus  den  unteren  Heizwert,  d.  h. 
den  auf  dampfförmiges  Verbrennungswasser  bezogenen  Wert,  ableiten,  so  läßt  man 
durch  ein  Abflußröhrchen  das  während  des  Versuches  im  Calorimeter  kondensierte 
Verbrennungswasser  in  einen  kleinen  Meßzylinder  laufen,  multipliziert  die  Anzahl 
der  von  10/  verbranntem  Gas  aufgefangenen  Kubikzentimeter  Kondenswasser  mit 
60  und  zieht  die  so  erhaltene  Zahl  von  dem  für  1  cbm  Gas  ermittelten  oberen 
Heizwert  ab.  In  diesem  Fall  darf  der  Versuch  natürlich  nicht  eher  beginnen,  als 
bis  das  Kondenswasser  aus  dem  Röhrchen  heraustropft. 

Die  im  JuNKERSschen  Calorimeter  erhaltenen  Werte  für  Verbrennungswärme 
bzw.  Heizwert  von  Gasen  müssen  noch,  um  vergleichbar  zu  werden,  auf  Gas  von 
dem  Normaldruck  von  760  mm  Quecksilbersäule  und  15°,  öfter  auch  0°  als  Normal- 
temperatur in  der  üblichen  Weise  reduziert  werden. 

Bestimmung  des  Heizwertes  von  Flüssigkeiten  mittels  des  JuNKERSschen 

Calorimeters. 

Das  JUNKERSsche  Calorimeter  läßt  sich  auch  zur  Bestimmung  des  Heizwertes 
von  flüssigen  Brennstoffen  benutzen.  Erforderlich  ist  zu  diesem  Zweck  ein  Hilfs- 
apparat, bestehend  in  einer  Wage,  an  deren  einem  Arm  ein  Bassin  zur  Aufnahme 
des  flüssigen  Brennnstoffs  nebst  Brenner  hängt  (Abb.  130).  Die  Arbeitsweise  ist  kurz 
folgende:  Die  Wage  muß  so  aufgestellt  werden,  daß  der  Brenner  der  Lampe  sich 
genau  in  der  Mitte  der  Verbrennungskammer  des  Calorimeters  befindet.  Zum  In- 
betriebsetzen der  Lampe  wird  etwas  Spiritus  in  das  Schälchen  L  gegeben  und  ent- 
zündet. Ist  der  Spiritus  fast  völlig  verbrannt,  so  wird  mittels  Pumpe  bei  m  etwas  Luft  in 
das  Bassin  gepreßt,  so  daß  genügend  Brennstoff  aus  dem  Bassin  zum  Brenner 
getrieben  wird,  dort  infolge  der  Erhitzung  durch  den  Spiritus  vergast  und  sich  beim 
Ausströmen  aus  der  Düse  n  entzündet.  Die  Luftkompression  im  Bassin  ist  so  zu 
bemessen,  daß  die  Wärmeentwicklung  des  Brenners  etwa  1000  W.  E.  in  der  Stunde 
beträgt.    Ist  die  Lampe  im  gleichmäßigen   Brennen,    so   wird   der   Brenner  in    das 
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Abb.  130. 
JUNKERSsches  Calorimeter  für  Flüssigkeiten. 


Calorimeter  eingeführt,  bei  dem  vorher 
der  Wasserzulauf  in  Gang  gesetzt  war.. Die 
Wasserzufuhr  ist  so  zu  regulieren,  daß  die 
Temperaturdifferenz  zwischen  Zu-  und 
Ablaufwasser  15-20°  beträgt.  Ist  der 
Beharrungszustand  erreicht,-  so  wird  ein 
kleines  Gewicht  auf  die  Schale  k  gelegt, 
so  daß  der  Wagearm  mit  der  Lampe 
sinkt.  In  dem  Moment,  wo  eine  dem  auf- 
gelegten Gewicht  entsprechende  Brenn- 
stoffmenge verbrannt  ist,  wo  also  der 
Zeiger    der    Wage    durch    den     Null- 


Abb.  13i.  Junkekv.  automatisches  Calori- 
meter zur  fortlaufenden  Bestimmung  und 
Aufzeichnung  des  Heizwertes  von  Gasen. 


Abb.  132.  Schnitt  durcn  das  JüNKERSSche  auto- 
matische Calorimeter. 
1  Wassermesser;  2  Gasmesser;  7  Zuflußregler  für  den 
Wasserzufluß  zum  Schwimmerkasten;  8  Zuflußregler 
für  den  Wasserzufluß  zum  Wassermesser;  10  Calori- 
meterkörper;  16,  17  Gasdruckregler;  20,  21  Klemmen 
der  Thermosäule. 
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punkt  der  Skala  geht,   wird   der   Schwenkarm    über   das  Wassermeßgefäß   gedreht 

und  gleichzeitig  die  Schale  k  mit  5  oder  10^  belastet.  Das  Ablesen  der  Thermometer 

erfolgt  in  gleichmäßigen  Zwischenräumen,  ebenso  wie  bei  der  Heizwertbestimmung 

von  Gasen.  Der  Schwenkarm  wird  in  dem  Moment  vom  Meßgefäß  weggedreht  und 

damit  der  Versuch  beendet,  wo  der  Zeiger  der  Wage  wieder  durch  den  Nullpunkt 

geht,  also  wo  5  bzw.  10^  Brennstoff  verbrannt  sind. 

Die   Verbrennungswärme   (oberer   Heizwert)   V  berechnet   sich    dann   nach 

der  Formel: 

w 
v        Gi, 

worin   IV  =  Menge  des  aufgefangenen  Wassers  in  ccm 
G  —  verbrannte  Brennstoffmenge  in  g 
T=  Temperaturdifferenz  zwischen  Zu-  und  Abflußwasser. 

Um  den  Heizwert  (unteren  Heizwert)  der  Flüssigkeit  zu  ermitteln,  wird  in 
derselben  Weise  wie  bei  der  Heizwertbestimmung  der  Gase  die  Menge  des  kon- 
densierten Verbrennungswassers  bestimmt.  Die  von  \0  g  verbrannter  Flüssigkeit 
erhaltene  Anzahl  ccm  Kondenswasser  wird  mit  60  multipliziert;  das  Produkt  ist  die 
Wärmemenge,  die  von  dem  Verbrennungswärmewert  abzuziehen  ist. 

Automatisches  und   registrierendes  JUNKERSsches  Calorimeter. 

Für  Betriebe,  in  denen  eine  dauernde  Kontrolle  des  Heizwertes  von  brenn- 
baren Gasen  wünschenswert  ist  —  Gasanstalten,  Kokereien  u.  s.  w.  —  ist  die  Kon- 
trolle durch  ein  registrierendes  Calorimeter  empfehlenswert,  wie  es  durch  Abb.  131 
in  der  Außenansicht,  durch  Abb.  132  im  Schnitt  dargestellt  ist.  Das  Prinzip  ist  das- 
selbe wie  bei  dem  vorstehend  beschriebenen  JuNKERSschen  Calorimeter;  die  vom  ver- 
brennenden Gas  abgegebene  Wärme  wird  von  dem  das  Calorimeter  durchströmenden 
Wasser  aufgenommen,  so  daß  auch  hier  die  Berechnung  der  Verbrennungswärme 
nach  der  Formel: 

.,      Wassermenge  _  ,.„ 

V  =  — ^ —  •  Temperaturdifferenz 

üasmenge 

geschieht.  Indem  nun  durch  eine  zwangsweise  Kupplung  des  Gasmessers  mit  der 
Wassermenge  es  sich  erreichen  läßt,  daß  der  Quotient  — ~ —    zu    einer    Kon- 

°  '  üasmenge 

stanten  wird,  wird  die  Verbrennungswärme  zu  einer  linearen  Funktion  der  Tem- 
peraturdifferenz. In  das  Zu-  und  Ablaufwasser  werden  die  Lötstellen  eines  Thermo- 
elementes verlegt,  so  daß  diese  Temperaturdifferenz  durch  ein  empfindliches  Milli- 
voltmeter angezeigt  und  registriert  wird. 

Literatur:  Berthelot,  Thermochimie.  Paris  1897.  -  F.  Fischer,  Die  chemische  Technologie 
der  Brennstoffe.  Braunschweig  1897.  -  Glikin,  Calonmetrische  Methodik.  Berlin  1911;  Lunge-BerL 
-  Post,  Chemisch-technische  Analyse.  Braunschweig  1907.  3.  Aufl.  Bd.  I.  -  Thomsen,  Thermo- 
chemische  Untersuchungen.  Leipzig   1882/So.  Mohr. 

Camelia  {Agfa),  Canelle  (BASF)  sind  unreine  Fuchsinsorten.      Ristenpart. 

Campecheholz  s.  Blauholz  (Bd.  11,  541). 

Camphen,  C10//l6,  ist  der  einzige,  natürlich  vorkommende  feste  Terpenkohlen- 
wasserstoff.  Es  läßt  sich  aus  verdünntem  Alkohol  umkrystallisieren  und  schmilzt 
bei  49°.  Kp  159 — 160°,  D  V  0,842,  «D  (54°)  1,45514.  Camphen  existiert  in  einer 
d-,  einer  I-  und  einer  optisch  inaktiven  Modifikation.  Es  neigt  sehr  zur  Subli- 
mation. Mit  Chlorwasserstoffsäure  bildet  es  ein  Hydrochlorid,  das  mit  Isobornyl- 
chlorid  identisch  ist  und  zwischen  150—160°  schmilzt,  mit  Brom  ein  Dibromid  vom 
Schmelzp.  91,5°.  Bei  der  Einwirkung  von  Eisessig  in  Gegenwart  von  etwas  Schwefel- 
säure entsteht  lsobornylacetat  (Bertram,  D.  R.  P.  67255),  bei  der  Oxydation  mit 
Permanganat  ein  Glykol,  C10/Y,6(OA/)2,  vom  Schmelzp.  200°. 
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In  reinem  Zustand  wurde  Camphen  1858  von  BERTHELOT  (Cr.  47,  266) 
erhalten.  Nach  den  heutigen  Anschauungen  besitzt  es  nicht  dasselbe  Kohlenstoff- 
skelet  wie  der  Campher,  hat  aber  dieselbe  Anordnung  der  Kohlenstoffatome  zu 
2  Fünfringen  mit  ihm  gemeinsam.  Formel  und  Darstellung  s.  unter  Campher. 
Außer  aus  Pinenhydrochlorid  kann  man  das  Terpen  aus  Borneol  durch  Einwirkung 
von  Kaliumbisulfat,  aus  Isoborneol  mittels  Zinkchlorids,  aus  sog.  Camphenhydrat  etc. 
darstellen. 

Camphen  kommt  in  einer  ganzen  Anzahl  ätherischer  Öle  vor,  so  im  Zypressenöl, 
sibirischen  Tannennadelöl,  Citronellöl,  Ingweröl,  Campheröl,  Citronenöl,  Neroliöl, 
Orangeblütenöl,  Bergamottöl,  Eucalyptusöl,  Spiköl,  Rosmarinöl,  Baldrianöl  u.  a.  m. 
Der  Nachweis  gelingt  nur  in  den  seltensten  Fällen  durch  direkte  Abscheidung; 
meist  wird  die  um  160°  siedende  Fraktion  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  behandelt, 
das  Reaktionsprodukt  verseift   und  das  bei   212°  schmelzende   Isoborneol   isoliert. 

Die  Verbindung  ist  als  Zwischenprodukt  bei  der  Darstellung  von  synthetischem 
Campher  (s.  d.)  von  Wichtigkeit.  G.  Cohn. 

Campher,  Cl0/716O,  auch  Japan-  oder  Laurineencampher  genannt,  zum  Unter- 

H  c CH CH      schied  von  dem  auch  Borneocampher  genannten  Borneol 

|  (s.  d.  Bd.  II,  752),  zog  schon  im  Altertum  durch  seine  physikali- 

CH3  ■  C  ■  C/y3  sehen  Eigenschaften   und   seine   physiologische  Wirkung   die 

H2C C CO     Aufmerksamkeit  auf  sich.  Er  wurde  schon  früh  in  China  und 

I  Japan  als  Desinfiziens  und  Heilmittel  verwendet. 

Die  Aufklärung  der  Konstitution  des  Camphers  ist 
Gegenstand  langwieriger  Studien  gewesen.  Es  wurde  auf  diesem  Gebiet  den  ver- 
schiedensten, sich  widersprechenden  Anschauungen  Raum  gegeben,  bis  die  gesättigte 
Ketonnatur  des  Camphers  endgültig  festgestellt  und  die  oben  angegebene  Formel 
als  allen  Reaktionen  gerecht  werdend  allgemein  anerkannt  wurde.  (Eine  Zusammen- 
stellung der  dahin  gehenden  Arbeiten  findet  sich  in  Semmler,  Die  ätherischen 
Öle,  III,  512-529.) 

Der  Campher  kommt  in  der  Natur  hauptsächlich  in  der  rechtsdrehenden 
Modifikation  vor;  er  bildet  den  wertvollsten  Bestandteil  des  sog.  Campher- 
öls, eines  komplizierten  Gemenges  von  Kohlenwasserstoffen  und  sauerstoffhaltigen 
Körpern  der  verschiedensten  chemischen  Gruppen.  Das  Hauptmaterial  für  die 
Gewinnung  des  Campheröls  liefert  der  Campherbaum  (Laurus  camphora). 

Von  anderen  d-Campher  enthaltenden  ätherischen  Ölen  seien  genannt:  das  Siam-Cardamomenöl, 
das  amerikanische  Wurmsamenöl,  Sassafrasöl,  Öl  von  Cinnamomum  ceylanicum  Br.,  Apopinöl,  Spiköl, 
Öl  von  Lavandula  stoechas,  Rosmarinöl,  Basilicumöl,  Dalmatiner  Salbeiöl. 

1-Campher  wurde  bis  jetzt  gefunden  im  Öl  von  Salvia  grandiflora,  von  Artemisia  Herba-alba, 
Artemisia  cana,  im  Mutterkrautöl,  Rainfarnöl,  Ngai-Campheröl,  Ivaöl  und  im  Öl  von  Blumea 
baisam  ifera. 

i-Campher  findet  sich  selten  in  der  Natur;  er  ist  das  Produkt  fast  sämtlicher  künstlicher 
Darstellungsmethoden.  Er  kommt  natürlich  vor  im  Öl  von  Chrysanthemum  sinense  var.  japonicum. 

Von  campherhaltigen  Ölen  seien  noch  erwähnt:  das  Öl  von  Piper  camphoriferum,  Piper 
angustifolium  var.  ossanum,  Zimtwurzelöl,  Seychellen-Zimtrindenöl,  für  deren  Campher  keine  Drehungs- 
richtung angegeben  ist.  Auch  ein  Tier,  Polyzonium  rosalbum,  soll  nach  Cook  (vgl.  Science  N.  S.  12, 
516-21;  Ch.  Ztrtbl.  1901,  I,  191)  Campher  abscheiden. 

Gewinnung  des  natürlichen  Camphers. 

Das  Vorkommen  des  Camphers  hat  bei  den  meisten  der  genannten  Öle  bloß 
wissenschaftliches  Interesse.  Das  Material  für  die  rationelle  technische  Gewinnung 
liefert  der  in  China,  Japan  und  speziell  auf  der  Insel  Formosa  gedeihende  Campher- 
baum (Laurus  camphora).  Er  tritt  nicht  in  großen  Beständen  auf;  kleinere  Bäume 
sind  häufig,   doch   die   am   meisten   begehrten   großen,    oft    bis    zu    12  m    Umfang 
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messenden  finden  sich  nur  vereinzelt  in  den  Wäldern  vor;  daher  ist  der  Material- 
wert eines  einzelnen  Baumes  oft  außerordentlich  hoch.  Ein  Baum  von  ca.  4  m 
Umfang  liefert  etwa  50  Pikuls  krystallisierten  Campher  (1  Pikul  =  ungefähr  60  kg) 
(vgl.  Koch,  Die  Umschau,  1914,  510). 

Die  Gewinnung  des  Campheröls  erfolgt  durch  Destillation  des  zerkleinerten 
Holzes  mit  Wasserdampf,  in  manchen  Fällen  auch  in  ganz  primitiver  Weise  durch 
einfaches  Erhitzen  mit  Wasser,  bis  der  Campher  an  der  Oberfläche  schwimmt 
und  beim  Erkalten  als  feste  Masse  sich  ausscheidet,  nach  dem  alten  chinesischen 
Verfahren  durch  eine  Art  Sublimation   mit  Wasserdampf,  wobei  sich   der  Campher 

krystallinisch  in  Tonglocken  abscheidet, 
die  sich  auf  den  mit  Wasser  und  zer- 
kleinertem Campherholz  gefüllten 
Wasserpfannen  befinden.  Campheröl 
wird  bei  letzterer  Anlage  nur  sehr 
wenig  gewonnen  (vgl.  J.  W.  Davidson, 
The  island  of  Formosa.  London  und 
New  York  1903, 397,  und  Gildemeister 
und  Hoffmann,  Die  ätherischen  Öle, 
2.  Aufl.,  Bd.  II,  477  [1913]).  Es  haben 
jedoch  jetzt  fast  allgemein,  auch  in 
Formosa,  die  japanischen  Destillations- 
anlagen die  früher  üblichen  Anlagen 
verdrängt. 

Eine  derartige,  auch  jetzt  noch  reichlich 
primitive  Destillationsanlage  (Abb.  133)  besteht 
aus  einer  oder  mehreren,  aus  rauhen  Steinen 
erbauten  Feuerstellen,  die  oben  mit  einer  flachen'' 
Wasserpfanne  zur  Erzeugung  des  Wasser- 
dampfes bedeckt  sind.  Der  Ofen  trägt  an  der 
Vorderseite  eine  kleine  als  Kamin  dienende 
Öffnung  und  ringsum  ein  Gesims  zur 
Trocknung  der  bereits  destillierten  und  später 
zur  Feuerung  dienenden  Holzspäne.  Auf  der 
Wasserpfanne  befindet  sich  ein  aus  durch- 
löcherten Holzplatten  bestehender  Deckel,  der 
zugleich  den  Boden  für  die  auf  ihn  aufge- 
setzte Retorte  bildet.  Diese  ist  aus  japanischem 
Föhrenholz  in  Gestalt  eines  abgeschnittenen 
Kegels  gefertigt  und  mit  Ton  oder  Erde  ausge- 
legt, zur  Isolierung  mit  Erde  umgeben  und  mit 
einer  dicken  Bambusverkleidung  versehen.  Vom 
oberen  Teil  der  Retorte  führt  eine  Bambusröhre 
horizontal  zu  der  etwas  erhöht,  meist  an  einem  Berghange  liegenden  Krystallisationsanlage  (vgl.  Abb.  134). 
Die  aus  der  Retorte  kommenden  Dämpfe  treten  durch  das  Bambusrohr  seitlich  in  einen  Holz- 
kasten ein,  der  derartig  in  einen  größeren  Kasten  eingesetzt  ist,  daß  der  Boden  des  Kastens  nach 
oben  gekehrt  ist,  der  untere  offene  Teil  durch  das  in  dem  größeren  Kasten  befindliche  Kühlwasser 
abgeschlossen  wird.  Der  oben  vom  Boden  des  Kastens,  unten  vom  Kühlwasser  abgegrenzte  Hohlraum 
ist  durch  Querwände  in  7  Fächer  geteilt.  Das  Kühlwasser  fließt  zunächst  auf  den  die  Decke  des 
Hohlraums  bildenden  Boden  des  kleineren  Holzkastens,  der  mit  einem  Holzrand  versehen  ist,  und 
gelangt  von  da  in  den  unteren  Kasten.  Die  auf  der  einen  Seite  des  Kastens  eindringenden  Dämpfe 
streichen  durch  quadratische,  am  oberen  Teile  der  Querwände  einmal  rechts,  einmal  links  befindliche 
Öffnungen  in  Schlangenwindungen  durch  die  verschiedenen  Fächer  und  werden  hier  kondensiert. 
Zur  Entlüftung  dient  ein  kleines,  mit  Stroh  verschlossenes  Bambusrohr.  Durch  Stroh-  oder  Binsen- 
wände werden  Ofen  und  Kühlanlage  vor  Witterungseinflüssen  geschützt.  Die  Destillation  erfolgt 
langsam,  bei  mäßiger  Feuerung,  in  Portionen  von  ca.  112,5^,  deren  Verarbeitung  24  Stunden 
beansprucht.  Campheröl  und  Campher  kondensieren  sich  im  Kühlapparat  in  der  Weise,  daß  bei 
Beginn  des  Destillationsprozesses  sich  nur  Campheröl  abscheidet,  erst  später  fester  Campher.  Das 
zusammengebackene  gelblich  bis  bräunlich-schwarze  Campheröl,  vermischt  mit  festem  Campher,  sammelt 
sich  auf  der  Oberfläche  des  Kühlwassers;  an  den  nicht  unter  Wasser  stehenden  Wänden  und  an  der 
Decke  des  Kühlraums  setzen  sich  reine,  weiße  Campherkrystalle  ab.  Die  Entleerung  der  Kühlkästerv 
erfolgt  wöchentlich  einmal. 


Abb.  133.  Primitive  Campherdestillationsanlage 
im  Urwald  (nach  »Die  Umschau",  1.  c). 
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Die  Ausbeute  an  Campheröl  beträgt  im  Durchschnitt  ca.  4%.  Der  Gehalt  des 
Campheröls  an  Campher  ist  sehr  schwankend.  Mit  dem  Altern  der  Bäume  nimmt 
auch  der  Camphergehalt  des  Holzes  zu.  Auch  Jahreszeit  und  Temperatur  sind  von 
Einfluß  auf  das  Verhältnis  von  Campher  zu  Campheröl. 

Die  unteren  Teile  des  Campherbaumes  sind  reicher  an  Öl  als  die  oberen. 
In  den  Spalten  der  Stämme  älterer  Bäume  setzt  sich  der  Campher  sogar  häufig 
krystallinisch  ab.  Die  in  den  einzelnen  Pflanzenteilen  enthaltenen  Ölmengen  hat 
Moriya  bestimmt  (vgl.  Davidson,  425,  und  Gildemeister  und  Hoffmann,  Die 
ätherischen  Öle,  2.  Aufl.,  Bd.  II,  469).  Neuerdings  wurde  mit  Erfolg  versucht,  nur  die 
Blätter  zur  Destillation  zu  verwenden,  wobei  ca.  2%  Campheröl  erhalten  wurden, 
von  denen  ca.  \,5%    auf  Campher  entfallen  (vgl.  Schimmel  &  Co.,   Geschäftsbericht 


Abb.  134.  Krystallisationsvorlagen  einer  halbmodernen  Campherdestillation 
in  Zentralformosa  (nach  „Die  Umschau",  1.  c). 


Oktober  1892,  11;  Lommel,  Der  Pflanzer,  6,  86,  7,  441,  Ch.  Ztrlbl.  1910,  II,  695; 
1911,  II,  1183;  Emerson  und  Weidlein,  J.  Engin.  Chem.  4,  33,  Ch.  Ztrlbl.  1912,  I, 
1387;  Eaton,  Bull.  Department  of  agriculture,  15,  Febr.  1912;DeJong,  Teysmannia, 
Batavia  1912,  2,  125;  Schimmel  &  Co.,  Geschäftsbericht  Oktober  1912,  28).  Nach 
L.  Beille  und  P.  Lemaire  (Bulletin  de  Pharmacie  de  Bordeaux  1913,  521) 
geben  trockene  Blätter  1,65%  Campher.  Eine  Zusammenstellung  der  bei  den  haupt- 
sächlichsten Versuchen  über  die  Gewinnung  von  Campher  aus  Blättern  erhaltenen 
Ergebnisse  findet  sich  in  Gildemeister  und  Hoffmann,  Die  ätherischen  Öle, 
2.  Aufl.,  Bd.  II,  472. 

Der  Rohcampher  und  das  Campheröl  werden  an  Ort  und  Stelle  in  den 
Wäldern  von  kleinen  Unternehmern  gewonnen  und  von  dort  in  Säcken,  Kisten 
und  Blechbüchsen  nach  einem  der  Campherämter  gebracht.  Der  weitere  Transport 
und  Verkauf  erfolgt  dann  von  der  Behörde  aus,  welche  auch  die  weitere  Reinigung 
leitet,  soweit  diese  im  Lande  selbst  geschieht. 

Aus  den  bei  der  Wasserdampfdestillation  erhaltenen  Ölen  läßt  sich  durch 
Ausfrieren    und  Ausschleudern,  ev.   nach  vorheriger  Fraktionierung   des  Öles,   noch 
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eine  beträchtliche  Menge  Rohcampher  abscheiden.  Die  Hauptverunreinigungen  des 
Rohcamphers  sind:  Wasser,  Campheröl,  Eisen,  Sand,  Holz.  Vom  Wasser  und  Öl 
wird  er  durch  Ausschleudern  oder  Pressen  getrennt,  vom  Wasser  allein  durch 
Stellen  über  Chlorcalcium.  Zur  Entfernung  von  festen  Verunreinigungen  unterwirft 
man  den  Rohcampher  der  Sublimation  (s.  u.);  auch  die  Krystallisation  aus  Benzol 
oder  Petroläther  kann  zur  Reinigung  dienen,  wird  aber  im  Großbetrieb  seltener 
angewendet.  Nach  A.  Hesse  läßt  sich  der  Campher  durch  Auflösen  in  70  %iger  Schwefel- 
säure, Ausschütteln  der  Verunreinigungen  mit  Petroläther  oder  Benzol  und  Aus- 
fällung des  reinen  Camphers  mit  Wasser  reinigen  (vgl.  D.  R.  P.  164507). 

Der  weitaus  größte  Teil  des  Camphers  wird  in  rohem  Zustand  ausgeführt 
und  teils  in  Amerika  und  Europa,  teils  in  Indien  gereinigt  (raffiniert).  Die  Raffination 
in  Europa  (z.  B.  Hamburg)  geschieht  in  der  Weise,  daß  der  Rohcampher  mit  Kohle, 
Kalk  oder  Eisenfeile  gemischt  und  in  Glaskolben  (Bombolas)  rasch  auf  120 — 190 a 
erwärmt  wird,  um  das  Wasser  auszutreiben.  Hierauf  wird  die  Temperatur  24  Stunden 
lang  auf  204°  gehalten  und  nach  beendeter  Sublimation  das  Glas  durch  Absprengen 
entfernt.  Man  erhält  so  oben  konvexe,  unten  konkave,  in  der  Mitte  mit  einem  Loch 
versehene  Brote  von  3  —  5  kg  Gewicht.  In  Amerika  wird  der  Rohcampher  aus  eisernen 
Retorten  sublimiert.  Aus  dem  erhaltenen  feinen  Pulver  werden  Scheiben  gepreßt 
Der  Scheibencampher  ist  dichter  und  weniger  flüchtig  als  der  Campher  in  Broten. 

Der  Formosacampher  kommt  in  Kisten,  die  mit  dicker  Bleifolie  ausgeschlagen 
sind  und  50  —  60^  Inhalt  haben,  in  den  Handel  (Kistencampher).  Der  japanische 
Campher  wird  in  sog.  Tubben  (Tubes),  d.  h.  in  Holzbottiche  von  etwa  80  kg  Inhalt 
verpackt  und  diese  dann  mit  geflochtenen  Matten  umkleidet.  Er  kommt  aber  auch 
in  Bambus  verpackt  als  Röhrencampher  in  den  Handel.  Über  die  Geschichte  der 
Campherindustrie  vgl.  außer  dem  oben  erwähnten  Werk  von  Davidson  auch 
Adolf  Fischer,  Streifzüge  durch  Formosa,  Berlin  1900. 

Künstliche  Darstellung. 

Diese  führt  in  der  Regel  zu  der  inaktiven  Form  des  Camphers.  Doch  hat 
A.  Hesse  gezeigt,  daß  auch  die  aktiven  Camphermodifikationen  künstlich  über 
aktives  Borneol  dargestellt  werden  können  (B.  39,  1127  [1906]). 

Unter  «künstlichem  Campher"  verstand  man  früher  das  Pinenchlorhydrat 
(Bornylchlorid),  welches  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Terpentinöl 
oder  reines  Pinen  erhalten  wird  und  infolge  seines  campherähnlichen  Aussehens 
und  Geruchs  mit  diesem  verwechselt  wurde  (Kindt,  Trommsd.  Journ.  d.  Pharm.  [2] 
11,  132  [1803];  Oppermann,  P.  A  22,  199;  Blanchet  und  Sell,  A.  6,  259  [1833]; 
Dumas,  A.  9,  56  [1834];  Berthelot,  C.  r.  35,  736;  Deville,  A.  eh.  [2]  75,  37). 

Eine  wirkliche  Synthese  des  Camphers  aus  den  Elementen  ist,  obwohl  mög- 
lich (s.  u.);  für  die  technische  Darstellung  zu  teuer.  Es  gehen  vielmehr  sämt- 
liche Darstellungsmethoden  für  künstlichen  Campher  selbst  von  einem  Naturprodukt, 
dem  Terpentinöl,  bzw.  von  dem  darin  zu  70—90%  enthaltenen  Pinen  aus.  Das 
Problem  der  Überführung  von  Pinen  über  Bornylderivate  in  Campher  ist  in  zahl- 
reichen Patenten  behandelt  worden.  Fast  alle  diese  Patente  enthalten  nur  wenig 
wissenschaftlich  Neues  und  beschäftigen  sich  mit  der  Modifizierung  einer  seit 
40  Jahren  (Riban,  Bl.  [2]  24,  17)  bekannten  Methode  (Oxydation  von  Camphen  zu 
Campher  mit  Chromsäuregemisch),  nach  der  auch  wirklich  in  der  Technik  der 
Campher  künstlich  dargestellt  wird.  Unter  den  Firmen,  die  sich  um  die  technische 
Darstellung  von  Campher  verdient  gemacht  haben,  treten  vor  allem  hervor 
die   Ampere    Electro-Chemical   Co.   (Erhitzen    von    Terpentinöl    mit   Oxalsäure), 
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Schering  mit  ihren  Chemikern  K.  Stephan,  P.  Hunsalz  und  P.  Rehländer  (Dar- 
stellung von  Camphen,  Oxydation  von  Borneol  oder  Isoborneol  mit  Luft  oder 
Sauerstoff  mit  oder  ohne  Kontaktsubstanz),  Boehringer  und  L.  Ach  (Oxydation  von 
Borneol  oder  Isoborneol  mit  Chlor  bei  An-  oder  Abwesenheit  von  Wasser),  ferner  die 
Firma  Dr.  Schmitz  &  Cie.,  Düsseldorf,  und  deren  Chemiker  G.  Stalmann  (Oxydation 
der  Metallalkoholate  des  Borneols  oder  Isoborneols  in  Toluol  durch  Sauerstoff  oder 
Oxyde  der  Schwermetalle  in  Gegenwart  eines  Sauerstoffüberträgers). 

Die  Hauptaufgabe  für  die  Darstellung  des  künstlichen  Camphers  ist  es 
gewesen,  zur  technischen  Ausführung  geeignete  Verfahren  zur  Gewinnung  von 
Camphen  und  den  dem  Campher  entsprechenden  Alkoholen,  Borneol  und  Iso- 
borneol, zu  schaffen.  Diese  können  durch  entsprechende  Oxydationsmittel  leicht  in 
Campher  übergeführt  werden.  Es  sind,  von  Einzelheiten  abgesehen,  allgemein 
3  Wege  für  die  künstliche  Darstellung  von  Camphör  zu  unterscheiden:  1.  über  das 
Pinenchlorhydrat,  2.  über  die  organischen  Ester  des  Borneols  und  Isoborneols  und 
3.  durch  direkte  Oxydation  des  Pinens.  Diese  Verfahren  führen  indirekt  vom  Pinen 
bzw.  Pinenchlorhydrat  über  Camphen  durch  Hydratisierung  dieses  Kohlenwasser- 
stoffs zu  Gemischen  von  Borneol  und  Isoborneol.  Einen  neuen  Weg  (la) 
hat  A.  Hesse  eingeschlagen.  Durch  geeignete  Anwendung  der  GRiGNARDschen 
Reaktion  auf  Pinenchlorhydrat  gelangt  er  direkt  zu  reinem  Borneol  (ß.  39,  1147 
{1906];  D.RP.  182943  und  193177;  s.  Borneol,  Bd.  II,  753). 

Diese  3  Wege  des  Reaktionsverlaufs  von  Pinen  zu  Campher  seien  durch 
folgendes  Schema  gekennzeichnet: 

Pinenchlorhydrat 1  a »Borneol 


Pinen 


la 


-Ester  des  Borneols  und  Isoborneols- 


Campher 


CO 


2 


Camphen 1  b,  2- 


►Isoborneol 

(Borneol)  1  b,  2,  3. 

Statt  von  Pinen  gehen  naturgemäß  einige  der  Verfahren  von  den  Zwischen- 
produkten aus. 

1.  Zur  Darstellung  des  Pinenchlorhydrats  (Bornylchlorids)  läßt  man  Chlor- 
wasserstoff, rein  oder  mit  Luft  gemischt,  auf  Terpentinöl  einwirken,  wobei  es  sich 
krystallinisch  abscheidet. 

200 g- gereinigtes  Terpentinöl  werden  unter  Rühren  bei  15-20°  mit  völlig  trockenem  Chlorwasser- 
stoff gesättigt,  was  nach  3-4  Stunden  geschehen  ist.  Die  dickflüssige  Masse  wird  auf  - 15°  abgekühlt 
und  das  ausgeschiedene  Pinenchlorhydrat  (120  g)  abgesaugt.  Aus  der  Mutterlauge  werden  durch 
Abkühlen  noch  20  g-  gewonnen.  Schmelzp.  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  118-120°, 
aus  Petroläther  125°  (Ullmann,  Organisch-chemisches  Praktikum,  1908,  231).  Die  Reaktion  sei 
durch  folgendes  Formelschema  gekennzeichnet: 
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Campher. 


Das  Pinenchlorhydrat  wird  auf  verschiedenste  Weise  in  Camphen  über- 
geführt, welches  die  wichtigste  Übergangsstufe  vom  Pinen  zum  Campher  bildet 
und  als  solche  bei  den  meisten  Fabrikationsmethoden  als  eigentliches  Ausgangs- 
material für  die  Campherdarstellung  zu  betrachten  ist.  Der  Übergang  vom  Pinen- 
chlorhydrat zu  Camphen  erfolgt  in  folgender  Weise: 

/CH, 
CH2 CH CH2  CH2 CH C( 


CH^—C—CH 


CH* 


-HC-Cl 


CH 


CH, 


CH- 


CH, 


+  HCI 


-C=CH7 


CH% 


Pinenchlorhydrat. 


Camphen. 


Durch  Behandeln  des  Pinenchlorhydrats  mit  alkoholischem  Ammoniak,  Alkali- 
salzen von  Fettsäuren,  sekundären  Basen  oder  cyclischen  Alkylenimiden  {Schering, 
D.R.P.  149791,  153924,  154107),  Metallsalzen  höherer  Fettsäuren  (Basler  Chem. 
Fabrik,  D.R.P.  185042),  Alkali  (Mc.  Kenna,  Richardson,  E.  P.  3365  [1896]),  Kalk 
(O.  Nagel,  AP. 582221)  oder  Dampf  (J.  Edwards  Tennison  Woods,  F.  P.  14338 
[1897])  u.  a.  m.  wird  Chlorwasserstoff  unter  Bildung  von  Camphen  abgespalten. 
Nach  einem  Verfahren  von  F.  Ullmann  und  A.  Schmid  (B.  43,  3202  [1910];  vgl. 
Agfa,  D.  R.  P.  205850)  erhält  man  Camphen  aus  Pinenchlorhydrat  in  einer  Aus- 
beute von  96%,  wenn  man  ersteres  mit  Anilin  31/2  Stunden  zum  Siedepunkt 
des  Anilins  erhitzt  und  das  Reaktionsgemisch  der  direkten  Destillation  unterwirft. 
Es  entsteht  zunächst  Bornylanilin,  das  unter  dem  Einfluß  des  gleichzeitig  gebildeten 
salzsauren  Anilins  in  Anilin  und  Camphen  zerfällt. 

Ein  sehr  praktisches  Verfahren  zur  Darstellung  von  Camphen  ist  folgendes: 
190  g  Phenol  werden  geschmolzen,  75  g  Ätzkali  eingetragen  und  zur  Lösung  erwärmt.  Durch 
vorsichtiges  Erhitzen  bis  gegen  180°  wird  das  gebildete  Wasser  abdestilliert,  worauf  abgekühlt  und 
100  g  Pinenchlorhydrat  zugefügt  werden.  Nach  2  — 3stündigem  Sieden  läßt  sich  das  gebildete  Camphen 
abdestillieren.  Das  mit  übergegangene  Phenol  wird  aus  dem  Destillat  durch  Schütteln  mit  Wasser 
und  verdünnter  Natronlauge  entfernt  und  das  abgeschiedene  Camphen  abfiltriert,  getrocknet  und 
fraktioniert.  Vom  Rohprodukt  (65  — 72  g)  gehen  45-60  £  zwischen  155- 160°  über.  Das  Produkt 
ist  chlorfrei.  Schmelzp.  42-43°.  (Ullmann,  Organisch-chemisches  Praktikum,  232;  vgl.  Reychler, 
B.  29,  6%  [1896];  Skita,  D.  R.  P.  230671.) 

Ein  neueres  Verfahren  der  Rheinischen  Gummi-  und  Celluloid-Fabrik,  Mannheim-Neckarau 
(D.  R.  P.  264246),  verwendet  an  Stelle  von  Ätzalkalien  beim  Schmelzen  des  Pinenchlorhydrats  mit 
Phenol  Ammoniak. 

Über  die  Oxydation  von  Camphen  zu  Campher  vgl.  unten. 

2.   Die    zweite    Reihe    von   Darstellungsarten    befaßt    sich    zunächst    mit    der 

Herstellung  von  organischen  Estern  des  Borneols  und  Isoborneols,  u.  zw.  entweder 

aus  Camphen,  welches  nach  Bertram  (D.  R.  P.  67255;  /  pr.  Ch.  [2]  49,  10  [1894]) 

mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  Isobornylacetat  gibt,  oder  durch  direkte  Einwirkung 

der  betreffenden  Säuren  auf  Pinen.  Oxalsäure  verwendet  das  Verfahren  der  Ampire 

Electro-Chemical  Company  (D.R.P.  134553);  aromatische  Monooxysäuren,  insbeson- 

ders  Salicylsäure:  Tardy  (J.  Pharm.  Ch.  [6]  20,  57)   und  Hey  den  {D.R.P.  175097), 

o-Chlorbenzoesäure:  Schmidt  (Ch.  Ind.  20,  241  [1906]). 

a)  Nach  Bertram  (J.  pr.  Ch.,  1.  c.)  stellt  man  das  Isobornylacetat  bzw.  Isoborneol 
auf  folgende  Weise  dar:  100g-  Camphen  werden  mit  einem  Gemisch  von  250g  Eisessig  und  10g 
50%iger  Schwefelsäure  auf  50-60°  erwärmt;  nach  2-3  Stunden  versetzt  man  die  vollkommen  klare 
Lösung  mit  Wasser,  wobei  sich  das  Isobornylacetat  als  Öl  abscheidet.  Durch  Waschen  mit  Wasser 
erhält  man  den  Ester  rein  von  Säuren.  Man  verseift  mit  alkoholischem  Kali  (50  g  Ätzkali  und  250  g 
Alkohol)    und   destilliert   das  entstandene   Isoborneol    mit   Dampf   ab.    Schmelzp.  212°   (im    zuge- 
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sclimolzenen  Röhrchen).  Der  Siedepunkt  läßt  sich  nicht  bestimmen,  da  das  Isoborneol  vorher  zu 
sublimieren  beginnt. 

b)  Als  Beispiel  für  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  Pinen  seien  die  Angaben  von  Schmidt 
(Ch.  Ind.,  1.  c.)  zur  Darstellung  von  o-Chlorbenzoesäure-bornylester  hier  wiedergegeben. 

WO  g~  o-Chlorbenzoesäure  werden  mit  105  g  Terpentinöl  längere  Zeit  erhitzt.  Das  Reaktions- 
gemisch wird  mit  kalter  Sodalösung  behandelt  und  die  wässerige  Schicht  von  der  Ölschicht  getrennt. 
Das  Öl  wird  mit  Wasserdampf  destilliert  und  der  Rückstand  (o-Chlorbenzoesäure-bornylester)  mit 
Stangenkali  verseift.  Es  wird  sodann  von  neuem  mit  Wasserdampf  destilliert,  wobei  das  gebildete 
Borneol,  gemischt  mit  wenig  Isoborneol,  übergeht  (40g-).  Aus  den  Alkoholen  läßt  sich  durch  Oxydation 
in  üblicher  Weise  der  Campher  gewinnen.  Die  o-Chlorbenzoesäure  wird  aus  der  wässerigen  Lösung 
und  dem  Destillationsrückstand  durch  Säure  regeneriert  100  T.  Terpentinöl  geben  nach  diesem 
Verfahren  28  T.  Campher. 

Nur  das  erste,  vom  Camphen  ausgehende  Verfahren  a)  hat  für  die  technische 
Darstellung  von  Campher  praktische  Bedeutung  gewonnen.  Die  Methoden,  welche 
ohne  diese  Zwischenverwandlung  von  Pinen  in  Camphen  direkt  Säureester  des 
Isoborneols,  bzw.  Borneols  darstellen,  geben  nur  geringe  Ausbeute  an  diesen  Estern 
und  sind  daher  zur  technischen  Darstellung  von  Campher  ungeeignet. 

Andere  Verfahren  verwenden  Pinenhydrochlorid,  welches  durch  Erhitzen  mit 
Acetaten  (Natrium-,  Silber-,  Blei-  und  Zinkacetat),  Formiaten  (A.  Dubosc,  O.  Piquet, 
F.  P  349852).  Oxalaten  (Richardson,  E.  P.  5549)  oder  alkalischen  Lösungen  höherer 
Fettsäuren  in  Ester  des  Isoborneols  übergeführt  werden  kann.  Bei  der  Einwirkung 
von  Acetaten  auf  Pinenhydrochlorid  entsteht  in  erster  Phase  Camphen  neben  Essig- 
säure und  Metallchlorid;  erst  sekundär  bildet  sich  aus  dem  intermediär  entstandenen 
Camphen  und  der  Essigsäure  Isobornylacetat;  das  Metallchlorid  spielt  dabei 
die  Rolle  eines  Kondensators;  als  solcher  kann  auch  Chlorzink  zugefügt  werden 
(Kondakow,  J.  pr.  Ch.  [2]  65,  201).  Demnach  sind  die  meisten  dieser  Verfahren 
wissenschaftlich  nichts  Neues,  sondern  beruhen  auf  dem  grundlegenden  Verfahren 
von  Bertram  (s.  o.).  Die  erhaltenen  Ester  werden  entweder  verseift  und  die  ent- 
stehenden Alkohole  in  üblicher  Weise  zu  Campher  oxydiert,  oder  sie  werden  direkt 
als  solche  der  Oxydation  mit  Chromsäure  unterworfen,  wobei  ebenfalls,  Campher 
erhalten  wird  [Schering,  D.  R.  P.  158717). 

Praktische  Bedeutung  hat  die  direkte  Oxydation  von  Estern  z.  B.  bei  der 
Anwendung  von  aus  natürlichen  Quellen  gewonnenen  Estern  (Bornylacetat),  wobei 
allerdings  in  Betracht  zu  ziehen  ist,  daß  einerseits  die  Essigsäure  verloren  geht, 
andererseits  ein  Mehrverbrauch  von  Oxydationsmittel  gegenüber  der  Oxydation 
von  Borneol  und  Isoborneol  eintritt. 

Eine  Reihe  von  Darstellungsmethoden  geht  von  der  zweiten  Stufe  des  Reaktions- 
verlaufs Pinen ►Campher,  vom  Camphen,  aus  und  verwandelt  es  durch  Oxydation 

mit  Platinmohr,  Chromsäure  (Berthelot,  A.  110,  367  [1859]),  Chromsäuregemisch 
(Riban,  Bl.  [2]  24,  17  [1875]),  Ozon  (Hörn,  E.  P.  11294;  L.  Nordheim,  D.R.P.  64180), 
Permanganat,  Peroxyd  oder  Persalz  (Louis  Oliver,  Andre  Dubosc,  E.  P.  8260,  8356) 
direkt  in  Campher.  Nach  dieser  seit  mehr  als  40  Jahren  bekannten  Methode  wird  gegen- 
wärtig der  bei  weitem  größte  Teil  des  künstlichen  Camphers  gewonnen,  nämlich  durch 
Chromatoxydation  des  Camphens  und  elektrolytische  Regeneration  der  Chromlauge; 
intermediär  entstehen  bei  diesem  Verfahren  natürlich  Borneol  und  Isoborneol 
bzw   die  Chromsäureester  dieser  Alkohole. 

Weitaus  die  meisten  in  Patenten  beschriebenen  Darstellungsverfahren  nehmen 
zum  Ausgangsmaterial  das  Borneol  und  Isoborneol  (im  Reaktionsschema 
letzte  Vorstufe  zum  Campher).  Man  gelangt  mit  Hüte  der  verschiedensten  Oxydations- 
mittel unter  den  verschiedensten  Versuchsbedingungen  zum  Campher.  Viele  dieser 
Methoden  sind  mehr  oder  weniger  Modifikationen  des  längst  bekannten,  auch 
schon  von  Bertram  und  Walbaum  (J  pr.  Ch.  [2]  49,  10  [1894];  vgl.  auch  Pelouze, 
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A.  40,  328  [1841])  angewendeten  Verfahrens  der  Oxydation  von  Isoborneol  mit 
Salpetersäure  oder  Chromsäure.  Als  Oxydationsmittel  werden  angewendet:  Salpeter- 
säure (Ciba,  F.P  377Q26),  Nitrose  Oase  (Boehringer,  D.  R.  P.  182300),  Chrom- 
säure (Verley,  Urbain,  Feige,  D.  R.  P.  220838;  Clayton,  E  P.  21Q46;  O.  Florizone, 

E.  P.  5513;    C.  Ruder  &  Cie.,   D.  R.  P.  250743),   Kaliumpermanganat  (Semmler, 

B.  33,  3430;  Schering,  D.  R.  P.  1575Q0;  BASF,  D.  R.  P  107161),  Hypochlorite 
(Ciba,  F.  P.  362056;  Glaser,  A.  P.  864162). 

Aus  der  Reihe  der  hierher  gehörigen  Verfahren  treten  als  neuartig  hervor  die 
von  Boehringer  ausgearbeiteten  Patente,  in  denen  die  Oxydation  mit  Chlor  bei 
Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Wasser  beschrieben  wird  (D.  R.  P.  177200,  177201, 
170738),  sowie  die  Patente  von  Schering,  welche  Ozon,  Sauerstoff  oder  Luft  als 
Oxydationsmittel  für  die  Borneole  bzw.  ihre  Ester  anwenden  (D.  R.  P.  161306. 
161523,  166722),  ferner  die  Patente  von  Dr.  Schmitz  &  Cie.:  Nach  dem  Verfahren 
des  D.  R.  P.  203702  werden  Borneol,  Isoborneol  oder  deren  Ester  bei  Gegenwart 
von  Basen  mit  Superoxyden,  Salzen  der  Metallsäuren  oder  Oxyden  der  Metalle  auf 
250°  erhitzt;  das  D.  R.  P.  203701  der  gleichen  Firma  behandelt  die  sehr  eigenartige 
Oxydation  der  Metallalkoholate  des  Borneols  oder  Isoborneols  mit  Luft  oder  Sauer- 
stoff zu  Campher.  Mehrere  Patente  beschreiben  Verfahren,  nach  denen  durch  ein- 
faches Erhitzen  mit  Wasserstoff  abspaltenden  Katalysatoren,  Metallen  und  Metall- 
oxyden, ev.  in  Mischung  mit  geeigneten  Basen,  besonders  Alkalioxyden  oder  Alkali- 
hydroxyden, Borneol  und  Isoborneol  in  Campher  übergeführt  werden  können 
(Zimmermann,  E.  P.  26708;  Aschan  und  Kempe,  A.  P.  004437;  Schering,  D.  R.  P. 
210043,  210044). 

Die  Überführung  des  Borneols  und  Isoborneols  in  Campher  kann  auch  auf 
elektrolytischem  Wege  geschehen,  unter  Anwendung  von  Salpetersäure  oder 
Kochsalz  als  Elektrolyt  (Austerweil,  D.  R.  P.  217555;  Glaser,  A.  P.  875062),  ev. 
unter  Benutzung  von  katalytisch  wirkenden  Anoden  wie  Mangan,  Ferromangan, 
Chrom  (Ciba,  F.  P.  387530). 

3.  Nach  einigen  englischen  und  französischen  Patenten  läßt  sich  der  im  Schema 
mit  3  bezeichnete  Weg  einschlagen,  indem  mit  verschiedenen  Oxydationsmitteln, 
Luft  (Klingzett,  Ziegler,  E.  P.  274),  Ozon  (Hörn,  E.  P.  21204),   Chlor  (Le  Roy, 

F.  P.  302182)  oder  Alkalipersulfat  (H.  Du  Boistesselin,  J.  Verny,  F.  P.  406005),  die 
Überführung  von  Pinen  in  Campher  in  einer  Reaktion  durchgeführt  werden  soll. 
Es  ist  anzunehmen,  daß  bei  diesem  wenig  durchsichtigen  und  sicher  unpraktischen 

Verfahren    die  Zwischenstufen    Camphen ►Borneol    und    Isoborneol    durchlaufen 

werden. 

Eine  wirkliche  synthetische  Darstellung  des  Camphers,  wurde  durch  Komppa  erreicht,  dem 
die  Synthese  der  Camphersäure  gelang  (A.  368,  126;  370,  209  [1909])  und  der  durch  diese  Arbeit  die 
partielle  Camphersynthese  von  Bredt  und  von  Rosenberg  (A.  289,  1  |1896|)  und  von  Haller 
(ßl.  [3]  15,  324  [1896])  durch  trockene  Destillation  des  Calcium-  oder  Bleisalzes  der  Homocampher- 
säure zu  einer  vollständigen  erweiterte. 

Eine  Zusammenstellung  der  Patente  auf  Darstellung  von  Campher  auf  synthetischem  Wege 
findet  sich  in  Kunstst.  1914,  Nr.   1   und  2. 

Eigenschaften.    Der  Campher  bildet   eine   körnig-krystallinische,    zähe    und 

bröckelige,  farblose,  durchscheinende  Masse  mit  charakteristischem  Geruch.  Er  kry- 

stallisiert  in  hexagonalen  Krystallen.   Der  d-Campher   hat   brennenden   Geschmack, 

der  1-Campher  ist  so  gut  wie  geschmacklos  (Bruni,  O.  38,  II,  1;  Schimmel  &  Co., 

Geschäftsbericht  Oktober  1908,  167).  Campher  ist  in   der  Kälte  in  Wasser  leichter 

löslich  als  in  der  Wärme.  Nach  H.  Leo  (vgl.  Ph.  Zentralh.  1913,    389)   lassen  sich 

wässerige   Lösungen   von   1:500  bei  15°  herstellen.   In  organischen  Lösungsmitteln 

ist  er  leicht  löslich,  schon   bei    gewöhnlicher   Temperatur   sehr    leicht   flüchtig,   in 
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kleinen  Stückchen  auf  Wasser  geworfen  lebhaft  rotierend.  Um  ihn  zu  pulverisieren, 
benetzt  man  ihn  zweckmäßig  mit  Alkohol.  D18  0,9853;  Schmelzp.  175°;  Kp.  204°; 
[«]d  +  41,44°  und  —42,76°.  Die  technisch  wichtigste  Eigenschaft  des  Camphers  ist 
seine  eigenartige  Einwirkung  auf  Nitrocellulose,  mit  der  er  eine  feste  Lösung  bildet. 
Auf  dieser  Eigenschaft  beruht  die  Anwendung  zur  Fabrikation  von  Celluloid  (s.d. 
Bd.  III,  302),  sowie  Acetylcellulosen  (Bd.  1,114)  und  Explosivstoffe. 

Nachweis  und  quantitative  Bestimmung.  Die  einfachste  Methode  zum  Nachweis  des 
Camphers  ist  die  von  Löhr  für  Campheröl  angegebene  (Ch.  Ztg.  25,  292),  durch  wiederholtes  fraktio- 
niertes Destillieren  und  Ausfrieren  und  Identifizierung  in  der  zwischen  200  —  210°  siedenden  Fraktion 
durch  das  Oxim,  das  p-Bromphenylhydrazon  oder  das  Semicarbazon. 

Nach  Schimmel  &  Co.. .(Geschäftsbericht  Oktober  1913,  69)  werden  25  g  des  zu  untersuchenden, 
mit  Wasserdampf  destillierten  Öles  mit  einer  Lösung  von  1  g  Semicarbazidchlorhydrat  und  1  g  Natrium- 
acetat  in  25aw90%igem  Alkohol  24  Stunden  stehen  gelassen,  dann  1  g  Natriumbicarbonat  zugegeben 
und  mit  Wasserdampf  destilliert;  im  Rückstand  befindet  sich  das  Semicarbazon,  aus  dem  mit  Schwefel- 
säure der  Campher  frei  gemacht  werden  kann.  Dieses  Verfahren  dürfte  die  beste  Methode  zur  quanti- 
tativen Bestimmung  darstellen,  indem  man  das  Semicarbazon  zur  Wägung  bringt. 

Eine  weitere,  von  Schimmel  &  Co.  (1.  c.)  angegebene  Methode  besteht  darin,  daß  in  eine  Lösung 
von  50  g-  Kaliumpermanganat  in  2  /  Wasser  langsam  10g  des  zu  untersuchenden  Öles  unter  starker 
Kühlung  gegeben  werden  Die  oxydierbaren  Beimengungen  werden  zerstört,  während  der  unveränderte 
Campher  mit  Wasserdampf  abgetrieben,  in  Äther  aufgenommen  und  gravimetrisch  bestimmt  werden 
kann.  Diese  Methode  kann  nur  bei  Abwesenheit  von  Borneol  und  Isoborneol  richtige  Resultate 
liefern,  weil  diese  beiden  Alkohole  bei  der  Oxydation  in  Campher  übergehen.  —  Als  einfache  Methode 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Camphers  empfiehlt  Förster  (B.  23,  2981  [1890])  die  Benutzung 
der  optischen  Eigenschaften,  Arnost  (Z.  Unters.  N.  G.  12,  532;  Ch.  Ztrlbl.  1907,  I,  70)  eine  Speziali- 
sierung der  Methode  von  Wender  und  Gregor  (Ost.  Ch.  Ztg.  3,  233)  zur  Bestimmung  von  ätherischen 
Ölen  in  Drogen  durch  Volumenzunahme  von  Petroläther  beim  Schütteln  mit  demselben.  Auch  die 
leichte  Sublimationsfähigkeit  des  Camphers  kann  zu  seiner  Bestimmung  verwendet  werden,  durch  Sub- 
limation zwischen  2  Uhrgläsern. 

Zur  Unterscheidung  des  Camphers  von  dem  in  der  Natur  häufig  mit  ihm  zusammen 
vorkommenden  Borneol  (auch  künstlicher  Campher  enthält  meist  Borneol  bzw.  Isoborneol)  eignet  sicli 
am  besten  ein  Verfahren  von  Haller  (C.  r.  108,  1308  [1889]),  wonach  das  Gemisch  mit  Bernsteinsäure- 
anhydrid oder  Phthalsäureanhydrid  erwärmt,  der  sich  bildende  entsprechende  Bornylester  durch  Natrium 
in  Lösung  gebracht  und  der  Campher  mit  Äther  ausgezogen  wird.  Das  Borneol  kann  auch  in  den 
Bernsteinsäure-  oder  Stearinsäureester  übergeführt  werden,  die  bei  der  Wasserdampfdestillation  im 
Rückstand  bleiben.  Beckmann  empfiehlt  die  Oximierung,  Auflösen  des  Oxims  in  Schwefelsäure  und 
Entfernen  des  Borneols  durch  Ausäthern.  —  Vom  Fenchon,  mit  dem  Campher  ebenfalls  häufig  vor- 
kommt, läßt  er  sich  nach  Wallach  (A.  353,  209)  über  das  Semicarbazon  trennen.  Nach  Semmler 
(B.  40,  4591  [1907])  lassen  sich  beide  durch  Destillation  über  Natrium  trennen,  indem  Fenchon  sich 
ohne  Zersetzung  über  metallischem  Natrium  destillieren  läßt,  während  Campher  mit  dem  Metall 
unter  Bildung  von  Natriumcampher  reagiert. 

Zur  Bestimmung  des  Camphers  im  Campherspiritus,  welcher  in  der  Medizin  vielfache 
Anwendung  findet,  sind  neuerdings  verschiedene  Methoden  angegeben  worden.  Deussen  (A.  Ph.  247, 
307  [1909])  empfiehlt  die  Ausfällung  des  Camphers"  mit  gesättigter  wässeriger  Ammoniumsulfatlösung 
und  gravimetrische  Bestimmung,  Jumeau  (Bull,  d  Sciences  pharmacol.  20,  607;  Ch.  Ztrlbl.  1913,  II, 
2174)  die  Ausfällung  mit  Bleiessig  und  Herauslösen  des  Camphers  aus  dem  gewonnenen  Niederschlag 
mittels  Äther  und  gravimetrische  Bestimmung.  Füller  gibt  eine  titrimetrische  Bestimmung  an 
(J.  Engin.  Chem.  3,  791  [1912]),  die  auf  der  Eigenschaft  des  Camphers,  mit  Hydroxylamin  ein  Oxim 
zu  bilden,  beruht,  wobei  das  nicht  verbrauchte  Hydroxylamin  zurücktitriert  wird.  Lauren  und  Idman 
haben  eine  Kurve  aufgestellt,  nach  welcher  man  aus  der  Wassermenge,  welche  in  10  g  einer  Probe 
Trübung  hervorruft,  direkt  den  Camphergehalt  ablesen  kann. 

Die  Untersuchung  von  künstlichem  Campher  erstreckt  sich  in  der  Hauptsache  auf 
etwa  aus  der  Fabrikation  stammende  Verunreinigungen:  Camphen,  Borneol,  Isoborneol  und  Chlor 
(Gegenwart  von  Bornylchlorid);  auf  die  Abwesenheit  des  letzteren  wird  besonders  bei  Verwendung 
in  der  Celluloidfabrikation  Wert  gelegt.  Es  werden  zur  Untersuchung  auf  Verunreinigungen  der 
Schmelzpunkt  und  polarimetrische  Untersuchungen  zu  Hilfe  gezogen.  Die  Anwesenheit  von  Camphen 
läßt  sich  annähernd  durch  fraktionierte  Sublimation  bestimmen,  wobei  das  leichtflüchtige  Camphen 
zuerst  sublimiert  und  durch  den  Schmelzpunkt  identifiziert  werden  kann.  Quantitativ  kann  man  Camphen 
neben  Campher  nach  A.  Hesse  (B.  39,  1140  [1906])  durch  Anwendung  des  Hydratationsverfahrens 
von  Bertram  und  Walbaum  (J-  pr.  Ch.  [2]  49,  1  [1894])  auf  das  Gemisch  und  Ermittlung  der  Ver- 
seifungszahl  des  Hydratationsproduktes  bestimmen.  Auf  die  Alkohole  prüft  man  am  einfachsten  durch 
Acetylieren  und  nachfolgendes  Verseifen  des  acetylierten  Produktes.  Man  verdünnt  hierbei  zweckmäßig 
das  zu  untersuchende  Material  mit  Xylol  oder  Terpentinöl,  dessen  Acetylierungswert  man  kennt,  da 
die  entstehenden  Reaktionsprodukte  unter  Umständen  fest  und  schwer  auswaschbar  sind.  Chlor  läßt 
sich  durch  Glühen  mit  Atzkalk  und  Versetzen  der  Probe  mit  einer  Silbernitratlösung  als  Chlorsilber 
oder  nach  der  BEiLSTElNschen  Kupferoxydprobe  bis  auf  0,02%  nachweisen  (Stephan,  B.  D.  Pharm. 
Ges.  19,  228  [1909]).  Größere  Mengen  dieser  Nebenprodukte  isoliert  man  am  besten  durch  das  Semi- 
carbazidverfahren  (s.  o.);  sie  gehen  bei  der  Destillation  mit  Dampf  über  und  können  im  Destillat 
nachgewiesen  werden. 
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Derivate  und  Reaktionen.  Über  die  vom  Campher  sich  ableitenden  Verbindungen  liegt  eine 
äußerst  umfangreiche  Literatur  vor.  Es  seien  hier  nur  die  für  die  Charakterisierung  besonders  geeigneten 
Verbindungen  aufgeführt.  Am  nächsten  steht  dem  Campher  das  Borneol  (s.  Bd.  II,  752),  mit  dem 
er  häufig  in  der  Natur  zusammen  vorkommt  und  in  das  er  bei  der  Reduktion  in  alkoholischer  Lösung 
neben  Isoborneol  übergeht.  Bei  der  Reduktion  in  indifferenten  Lösungsmitteln  entsteht  neben  Isoborneol 
auch  Campherpinakon,  Schmelzp.  157-158°  (Beckmann,  A.  292,  1  [1896],  J.  pr.  Ch.  [2]  55,  35  [1897]). 
Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  die  zweibasische  Camphersäure  CI0A/16O4  {Schmelzp.  der 
aktiven  Verbindung  187°,  der  inaktiven  Verbindung  204-205°)  und  weiterhin  die  dreibasische 
Camphoronsäure,  C9H^06,  Schmelzp.  139°.  Durch  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  entstehen 
p-Cymol,  durch  konz.  Schwefelsäure  und  Zinkchlorid  neben  diesem  noch  andere  Produkte,  bei  der 
Einwirkung  von  Jod  Carvacrol.  Campher  verbindet  sich  nicht  mit  Bisulfit  (NÄOELl,  B.  16,  497  [1883]). 
Sein  Oxim,  Schmelzp.  118-119°,  nach  dem  Verfahren  von  Auwers  (B.  22,  605  [1889])  oder  Angeli 
und  Rimini  (G.  26,  II,  35  [1896])  dargestellt,  ist,  wenn  aus  d-Campher  bereitet,  linksdrehend,  aus 
1-Campher  bereitet,  rechtsdrehend.  In  alkoholischer  Lösung  ist  [o]d  ±  41,3°  (Beckmann,  A.  250,  354 
[1889];  Pope,  Soc.  75,  1108).  Das  reine  Keton  läßt  sich  daraus  nicht  wieder  gewinnen,  da  das  Oxim 
beim  Behandeln  mit  Säuren  unter  Wasserabspaltung  in  das  Amid  bzw.  die  Nitrile  der  Campholen- 
säure  übergeht.  Bei  der  Reduktion  von  Campheroxim  in  äthyl-  oder  amylalkoholischer  Lösung  mit 
Natrium  entstehen  2  Bornylamine,  Schmelzp.  163°  und  180°  (Forster,  Soc.  73,  386  [1898]).  Eine 
ähnliche  Base  wird  beim  Erhitzen  von  Campher  mit  Ammoniumformiat  auf  220  —  230°  erhalten 
(Leuckart  und  Bach,  B.  20,  104  [1887];  Wallach  und  Griepenkerl,  A.  269,  347  [1892]).  Zur 
Identifizierung  des  Camphers  dienen  ferner  das  Semicarbazon,  Schmelzp.  236  —  238°,  das  p-Brom- 
phenylhydrazon,  Schmelzp.  101°  (Tiemann,  B.  28,  2191  [1897]),  die  Oxy  met  hy  lenverbindung, 
Schmelzp.  80  —  81°,  die  aktive  Benzyliden Verbindung,  Schmelzp.  96-96°,  und  die  inaktive 
Benzyliden Verbindung,  Schmelzp.  78°. 

Physiologische  Wirkung.  Die  Ansichten  über  die  Wirkung  des  Camphers  im  Organismus 
sind  noch  nicht  vollständig  geklärt;  seine  Hauptwirkung  erstreckt  sich  auf  das  Nervensystem  und  auf 
die  Tätigkeit  der  Herzmuskeln,  auf  die  er  anregend  wirkt  (Selioman,  Archiv  für  experimentelle 
Pathologie  und  Pharmakologie  52,  333;  Ch.  Ztrlbl.  1905,  I,  1039;  Gottlieb,  Zeitschrift  für  experi- 
mentelle Pathologie  und  Therapie  2,  385;  Ch.  Ztrlbl.  1905,  II,  1546;  Hildebrandt,  Archiv  für 
experimentelle  Pathologie  und  Pharmakologie  48,  451;  Ch.  Ztrlbl.  1903,  II,  132). 

In  übergroßen  Mengen  bewirkt  der  Campher  Schwäche,  Schwindel,  Kopfschmerz,  Delirium, 
Gefühllosigkeit,  Lähmung.  Er  beeinträchtigt  das  Wachstum  von  Sporen;  darauf  beruht  seine  des- 
infizierende Wirkung. 

Bei  Lungentuberkulose  wird  eine  kontinuierliche  Campherkur  angewendet;  der  günstige  Einfluß 
erklärt  sich  aus  der  Erweiterung  der  Lungengefäße  und  der  Gefäße  und  Strombahn  des  großen 
Kreislaufs,  wodurch  eine  bessere  Durchblutung  erreicht  wird  (Liebmann,  Archiv  für  experimentelle 
Pathologie  und  Pharmakologie  68,  59;  Ch.  Ztrlbl.  1912,  II,  46;  Schimmel  &  Co.,  Geschäftsbericht 
Oktober  1912,  141). 

Die  pharmakologische  Wirkung  auf  Herztätigkeit  und  Respiration  ist  bei  1-Campher  am  stärksten, 
bei  d-Campher  am  schwächsten;  rac.  Campher  steht  in  der  Mitte  (Lanooard  und  Maass,  Therap. 
Monatshefte  20,  573;  Schimmel  &  Co.,  Geschäftsbericht  April  1908,  180).  Nach  den  Untersuchungen 
von  Bruni  (G.  38,  II,  1;  Schimmel  &  Co.,  Geschäftsbericht  Oktober  1908,  167)  wirkt  der  1-Campher 
13mal  so  stark  toxisch  wie  d-Campher. 

Der  Campher  wird,  innerlich  eingegeben,  bei  gut  ernährten  Personen  als  Campher-glucuron- 
säure  ausgeschieden,  während  bei  schwachen  Individuen  der  Glucuronsäuregehalt  des  Körpers  nicht 
genügt,  um  ihn  unschädlich  zu  machen,  so  daß  ein  Teil  als  solcher  durch  die  Lungen  ausgeschieden 
wird  und  Vergiftungserscheinungen  hervorruft  (Schmiedeberq  und  Meyer,  Z.  physiol.  Ch.  3,  422; 
P.Meyer,  Ch.  Ztrlbl.  1908,  I,  2193;  Heard  und  Brooks,  Pharmazeutical  Journ.  90,  513;  Schimmel 
&  Co.,  Geschäftsbericht  Oktober  1913,  126). 

Das  tödliche  Quantum  soll  pro  kg  Körpergewicht  2g  betragen  (Sassen,  Inaugural-Dissertation 
Bern,  1909;  Schimmel  &  Co.,  Geschäftsbericht  Oktober  1910,  161). 

Anwendung.  Zwei  Drittel  der  Gesamtproduktion  an  Campher  werden  in  der 
Celluloidindustrie  verwendet,  der  Rest  zur  Fabrikation  von  rauchlosem  Pulver  und 
Sprengstoffen  und  zu  Desinfektions-  und  medizinischen  Zwecken. 

Wirtschaftliches.  Japan  ist  von  alters  her  das  Hauptexportland  für  Campher 
gewesen  und  hat  sich,  trotz  der  Kulturversuche  mit  Campherbäumen  in  anderen  Ländern 
und  der  erfolgreichen  Arbeiten,  die  die  künstliche  Darstellung  von  Campher  zum 
Gegenstand  haben,  bis  auf  den  heutigen  Tag  als  solches  behauptet.  Das  japanische 
Camphermonopol  beherrscht  mit  55%  der  gesamten  Camphererzeugung  der  Welt 
den  Weltmarkt.  Die  Weltproduktion  wird  annähernd  auf  9  Millionen  Kätties  (1  Kätti 
=  ca.  1  Pfund)  Campher  geschätzt.  Japan  liefert  im  ganzen  ca.  5  Millionen  Kätties 
pro  Jahr,  und  davon  entfallen  31/2  Millionen  auf  Formosa.  In  China,  das  früher 
ebenfalls  einen  großen  Anteil  am  Campherexport  hatte,  ist  das  Camphergeschäft 
wegen  unrationeller  Bewirtschaftung  der  Campherbaumpflanzungen  zurückgegangen. 
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In  den  letzten  Jahren  hat  man  begonnen,  in  allen  für  den  Anbau  von  Campher- 
bäumen geeignet  erscheinenden  Weltteilen,  speziell  in  Küstenländern,  Kulturen 
anzulegen  (vgl.  die  Zusammenstellung  der  diesbezüglichen  Literatur  in  Gilde- 
meister und  Hoffmann,  Die  ätherischen  Öle,  2.  Aufl.,  Bd.  II,  466  und  467).  Auch 
in  deutschen  Kolonien  sind  Versuche  zum  Anbau  von  Campherbäumen  im  Gange 
{Lommel,  Der  Pflanzer,  1.  c).  Ein  Urteil  über  den  Erfolg  ist  infolge  der  kurzen 
Versuchsperiode  vorläufig  noch  nicht  anzugeben  (vgl.  auch  die  oben  erwähnte 
Arbeit  von  L.  Beille  und  P.  Lemain  über  Campher  aus  den  Blättern  in  Fran- 
zösisch-Guinea). 

Nach  dem  finanz.  u.  wirtschaftl.  Jahrbuch  für  Japan,  13,  73,  189  (1913),  betrug  die 
Erzeugung  von  Campher  und  Campheröl 


Jahr 
1902 

1903 
1904 
1905 
1906 
1907 
1908 
1909 
1910 
1911 


a)   in  Japan: 

Campher 

Campheröl 

Arbeits- 
stätten 

Kin. 

Yen 

Kin. 

Yen 

Gesamtwert 
Yen 

1299 

2  549  556      1 

841910 

789  453 

158  052 

1  999  962 

1219 

2  211438      1 

1  828  953 

432  820 

129  826 

1  958  779 

1717 

638  796 

330  043 

714  370 

202  191 

532  234 

1564 

600  085 

329  916 

652  556 

189  417 

519  333 

1617 

734  625 

436  282 

850  464 

264  847 

701  129 

1618 

746  729 

474  605 

959  316 

316  356 

790  961 

1793 

826  367 

517  723 

1  023  903 

333  756 

851  479 

1931 

832  271 

461218 

1  143  454 

328  741 

789  959 

2615 

1  054  343 

587  040 

1  663  324 

477  350 

1  064  390 

2934 

1  103  058 

615  757 
b)   in  Formosa 

1  845  403 

529  552 

1  145  309 

Campher    Campheröl 

Campher 

Campheröl 

Jahr 

Kin. 

Kin. 

Jahr 

Kin. 

Kin. 

1902 

3  148  742     2  388  135 

1907 

3  914  598 

4  180  894 

1903 

3  595  814     2  678  794 

1908 

3  534  970 

4  446  823 

1904 

3  540  953     2  805  809 

1909 

3  537  712 

3  870  254 

1905 

2  865  117     2  373  788 

1910 

5  360  642 

5  858  145 

1906 

3  252  408     2  986  023 

1911 

4  509  412 

5  306  044 

Es  ergibt  sich  daraus,  wie  überwiegend  groß  in  neuerer  Zeit  der  Anteil   von    Formosa   gegen- 
über Altjapan  geworden  ist. 

Die  Ausfuhrziffern  sind  folgende.  Aus  Japan  wurden  ausgeführt: 


1902  für  3  404  833  Yen 


1903 
1904 
1905 
1906 
1907 


3  537  844 
3  168  197 

2  566  233 

3  632  785 
5  026  858 


1908  für  2  063  410  Yen 

1909  „    3  469  398     „ 

1910  „    2  964  369     „ 

1911  „    3  143  084     „ 

1912  „    2  826  754      „ 


Von  diesen  Mengen  gingen  nach  den  einzelnen  außerjapanischen   Ländern   folgende  Mengen: 

1906  1907  1908  1909  1910  1911  1912 

Yen  Yen  Yen  Yen  Yen  Yen  Yen 

Deutschland   ....       509521  1301544  375642  545583  322430  475337  435949 

Britischindien   .    .    .       656  835  1069  354  355  903  489  321  477  649  612  832  677  024 

Frankreich 1069  641  604  733  301621  518  516  748  626  668  517  430  650 

Großbritannien      .    .       104  298  158  651  147  331  890  413  580  023  592  685  651086 
Vereinigte    Staaten 

von  Nordamerika  .    1217  682  1689  577  731004  824  646  691029  596  955  389  986 

Andere  Länder.    .    .         74  808  202999  151909  191916  144612  196  758  241459 

Insgesamt.    .    3  632  785  5  026  858  2  063  410  3  469  398  2  964  369  3  143  084  2  826  754 


Der  in  früheren  Zeiten  stark  schwankende,  in  den  ersten  Jahren  dieses  Jahr- 
hunderts sehr  hohe  Preis  des  Camphers  auf  dem  Weltmarkt  ist  in  den  letzten 
Jahren  ein  ziemlich  konstanter  zwischen  300—350  M.  pro  100  kg  geblieben.  Diese 
für  die  Verbrauchsindustrie  erfreuliche  Tatsache  ist  eine  der  Folgen  der  geschilderten 
Bestrebungen  zur  künstlichen  Darstellung  des  Camphers,  deren   direkte  Wirtschaft- 
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liehe  Bedeutung  bisher  nicht  die  Höhe  erreicht  hat,  die  man  im  ersten  Enthusiasmus 
erwartet  hatte.  Denn,  wie  an  anderer  Stelle  dargelegt  (vgl.  A.  Hesse,  Z.  angew.  Cfu 
25,  337  [1912]),  steht  diesen  Bestrebungen  die  große  Schwierigkeit  entgegen,  daß 
die  Darstellung  von  einem  natürlichen  Ausgangsmaterial  (Terpentinöl)  abhängig 
ist,  dessen  Preis  von  Gewalten  bestimmt  wird,  die  eine  europäische  Fabrik  zu  leiten 
nicht  imstande  ist.  In  den  letzten  Jahren  waren  infolge  Unstimmigkeiten  in  dem  den 
Markt  beherrschenden  amerikanischen  Terpentinöltrust  und  auch  wohl  infolge  von 
Überproduktion  des  Öles  (wegen  verminderten  Verbrauchs  zur  Lackfabrikation  etc.) 
die  Terpentinölpreise  ziemlich  niedrig  gehalten,  so  daß,  wie  es  scheint,  neuerdings 
der  künstlich  dargestellte  Campher  nicht  nur  wieder  konkurrenzfähig,  sondern  sogar 
dem  Monopol  der  Japaner  gefahrdrohend  geworden  ist  (vgl.  Geschäftsbericht  der 
Firma  Schimmel  &  Co.,  April  1914,  34—37,  dem  auch  die  obigen  statistischen 
Tabellen  entnommen  wurden). 

Das  Monopol  hat  überhaupt  bisher  dem  japanischen  Staate  nicht  den  Nutzen 
gebracht,  den  man  davon  erwartet  hatte.  Die  bisherigen  Einnahmen  aus  dem 
Monopol,  denen  große  Ausgaben  gegenüberstehen,  betrugen: 

Yen  Yen 

1903/04 273  513  1909/10 47  691 

1904/05 712609  1910/11 93317 

1905/06 743  579  1911/12 179  903 

1906/07 1163826  1912/13 161051 

1907/08 898  165  1913/14 114  914 

1908/09 221  714 

Ein  in  Deutschland  hergestellter  Campher,  dessen  Produktionskosten  80  sh.  für  100  Pfund  (also- 
weniger als  2  M.  pro  kg)  betragen  soll,  hat  ganz  neuerdings  bewirkt,  daß  das  Monopolamt  den  Preis 
für  Campher  auf  1 42  sh.  herabsetzen  mußte.  Es  ist  daher  zu  erwarten,  daß  den,  vor  allem  deutschen 
Chemikern  zu  verdankenden  Bestrebungen  zur  künstlichen  Darstellung  des  Camphers  trotz  aller 
entgegenstehenden  Schwierigkeiten  außer  der  preisregulierenden  Wirkung  auch  noch  wirtschaftliche 
Erfolge  beschieden  sein  werden.  A.  Hesse  und  A.  Ellmer. 

Campherersatzmittel.  Man  versteht  darunter  Ersatzmittel  für  den  Campher 
bei  der  Herstellung  von  Celluloid  (s.d.).  Über  den  praktischen  Wert  der  hierfür 
bisher  in  Vorschlag  gebrachten  Stoffe  wird,  unter  Aufzählung  der  in  Betracht  kommen- 
den Patente,  im  Abschnitt  Celluloid  (Bd.  III,  308)  ausführlich  berichtet  werden. 
Es  erscheint  nicht  ausgeschlossen,  daß  die  Campherersatzmittelfrage  mit  der  Zeitr 
ev.  bei  Heranziehung  anderer  Celluloseester,  insbesondere  solcher  organischer  Säuren, 
wieder  einige  Bedeutung  erlangen  könnte.  Von  diesem  Standpunkt  aus  soll  die 
Frage  hier  beleuchtet  und  mit  einigen  ergänzenden  Bemerkungen  versehen  werden. 

Es  empfiehlt  sich  zwecks  besserer  Fixierung  der  Begriffe,  nur  die  feste  Lösung  von 
Nitrocellulose  und  Campher  als  Celluloid,  jene  Massen  aber,  die  aus  Nitrocellu- 
lose und  einem  Campherersatzmittel  bestehen,  als  celluloidartige  Massen  zu 
bezeichnen. 

Seit  dem  Jahre  1869  ist  als  besonders  hervorragende,  auf  künstlichem  Wege 
erzeugte,,  plastische  Masse  das  Celluloid,  eine  feste  Lösung  von  Nitrocellulose  in 
Campher,  bekannt.  Der  Campher,  der  ein  großes  Lösungs-  bzw.  Gelatinierungs- 
vermögen  für  Nitrocellulose  zeigt,  besitzt  die  Eigenschaft,  der  Nitrocellulose  einverleibt, 
dieser  die  Explosionsfähigkeit  zu  nehmen;  denn  im  Gegensatz  zu  Nitrocellulose 
ist  Celluloid  nicht  explosiv  und  kann  nur  durch  eine  offene  Flamme  entzündet 
werden.  Der  charakteristische,  von  vielen  als  „lästig"  bezeichnete  Geruch  des 
Camphers,  seine  relativ  leichte  Flüchtigkeit  und  Entzündlichkeit  und  insbesondere 
sein  zeitweise  recht  hoher  Preis  machten  die  Bestrebungen  rege,  ihn  durch  andere, 
schwerer  entzündliche  oder  nicht  brennbare,  schwach  riechende  oder  geruchlose  und 
in  beliebigen  Mengen  zu  niedrigerem  Preise  beschaffbare  Stoffe  zu  ersetzen.    Diese 
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Produkte  nun,  die  seit  einer  Reihe  von  Jahren,  insbesondere  gegen  die  Wende 
unseres  Jahrhunderts,  in  großer  Zahl  als  Ersatz  des  Camphers  in  Vorschlag  gebracht 
worden  sind,  wurden  sowohl  in  der  technisch-wissenschaftlichen  Literatur,  Patent- 
literatur, wie  auch  in  der  Technik  mit  dem  Sammelnamen  Campherersatzmittel 
(auch  „Campherersatz")  bezeichnet.  Aus  diesem  Entwicklungsgang  ist  bereits  abzu- 
leiten, daß  nur  ein  solches  Produkt  mit  Recht  als  „Campherersatzmittel" 
bezeichnet  bzw.  in  diese  Gruppe  eingereiht  werden  darf,  welches,  der  Nitro- 
cellulose einverleibt  und  mit  dieser  in  der  in  der  Celluloidfabrikation 
üblichen  Weise  verarbeitet,  eine  Masse  liefert,  die  sämtliche  technisch- 
wichtigen Eigenschaften  des  Celluloids  besitzt. 

Es  muß  in  erster  Linie  ein  dem  Campher  entsprechendes  Lösungs-  bzw. 
Gela.tinierungsvermögen  besitzen,  eine  Eigenschaft,  die  vielen  Substanzen  in 
den  Patentbeschreibungen  ohne  Recht  zugeschrieben  wird;  in  zweiter  Linie  muß 
es  dem  Celluloid  die  wertvolle  und  technisch  in  weitem  Maß  ausgenutzte  Eigen- 
schaft der  „Plastizität"  verleihen1.  Die  erste  Eigenschaft  tritt  der  zweiten  gegen- 
über oft  sehr  in  den  Hintergrund;  denn  es  gibt  Fälle,  in  welchen  die  vorgeschlagenen 
Produkte  keine  besondere  Quellungsfähigkeit  besitzen  und  man  unter  Anwendung 
eines  für  die  beiden  Komponenten  der  celluloidartigen  Masse  dienenden  Lösungs- 
mittels arbeiten  muß. 

Sehr  treffend  äußert  sich  J.  Bersch  in  seinem  Buche  „Cellulose,  Cellulose- 
produkte  und  Kautschuksurrogate"  (1Q04,  364)  über  die  Frage,  welchen  Bedingungen 
ein  Campherersatzmittel  entsprechen  muß.  indem  er  bemerkt: 

„Welchen  Körper  man  auch  als  Ersatzmittel  des  Camphers  in  der  Fabrikation  von  Celluloid  — 
celluloidartigen  Massen!  -  in  Anwendung  bringen  mag,  man  wird  nur  mit  jenem  Aussicht  auf 
praktischen  Erfolg  haben,  welcher  ein  Produkt  liefert,  das  in  bezug  auf  Durchsichtigkeit, 
Elastizität  und  Bildsamkeit  in  der  Wärme  (Plastizität)  und  Färbungsfähigkeit  mit  dem 
Camphercelluloid  übereinstimmt,  ganz  oder  fast  ganz  geruchlos  ist  und  mit  Rücksicht  auf  seine 
Herstellung  mindestens  nicht  teurer  zu  stehen  kommt,  als  das  gewöhnliche  Celluloid." 

Nur  den  wenigsten  von  den  in  der  Patentliteratur  aufgeführten,  als  „Campher- 
ersatzmittel" bezeichneten  Produkten  ist  in  technisch-wissenschaftlichem  Sinn  diese 
Bezeichnung  zu  belassen;  in  den  meisten  Fällen  kommen  den  empfohlenen  Produkten 
die  spezifischen  Eigenschaften,  die  an  ein  Campherersatzmittel  gestellt  werden  müssen, 
nicht  zu. 

Ein  Campherersatzmittel  im  strengsten  Sinn  des  Wortes  ist  bislang  überhaupt  noch  nicht 
ausfindig  gemacht  worden.  Als  brauchbares  Produkt  wurde  zuerst  das  Naphthalin  (A.  P.  543197) 
empfohlen.  Aber  auch  dieses  vermag  den  Campher  nur  unter  Anwendung  eines  geeigneten  Lösungs- 
mittels zu  ersetzen,  wie  erst  im  D.  R.  P.  117542  [1899]  hervorgehoben  wurde.  Dann  entspricht  es 
allerdings  den  wichtigsten  Anforderungen,  die  man  an  ein  Campherersatzmittel  stellen  muß,  insbe- 
sondere setzt  es  auch  den  Preis  des  Celluloids  erheblich  herab.  Ein  Nachteil  ist  nur  sein  eigenartiger 
Geruch,  der  den  meisten  Menschen  noch  weniger  als  der  des  Camphers  zusägt. 

So  wurde  die  Ansicht  geäußert,  daß  nur  organische  Verbindungen,  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest  sind,  in  das  Bereich  der  Campherersatzmittel  einbe- 
zogen werden  können;  es  wurden  aber  auch  organische  Verbindungen  flüssiger 
Natur  in  Vorschlag  gebracht,  so  z.  B.  das  Isobornylacetat,  ein  bei  225°  siedendes 
Öl.  Nach  Auerbach  (Celluloid-Industrie  1905/06,  33)  müssen  flüssige  Produkte  von 
vornherein  als  unbrauchbar  für  die  Verwendung  als  Campherersatzmittel  angesehen 
werden,  weil  die  mit  ihrer  Hilfe  erhaltene  Masse  viel  zu  weich,  verglichen  mit 
Celluloid,  ist. 

Die  von  mancher  Seite  vorgenommene  Trennung  aliphatischer  von  aroma- 
tischen Verbindungen  und  die  in  diesem  Zusammenhang  gemachte  Angabe,  daß  nur 
letztere  in  die  Gruppe  der  Campherersatzmittel  eingereiht  werden  können,  entspricht 

•  Je  mehr  Campher  man  der  Nitrocellulose  einverleibt,  umso  plastischer  in  der  Wärme  ist  im 
allgemeinen  das  Endprodukt.  Über  den  durchschnittlichen  Camphergehalt  des  Celluloids  s.  Bd.  III,  303. 
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nicht  den  Tatsachen;  denn  es  wurden  auch  Ester  der  Bernsteinsäure,  der  Sebacin- 
säure,  verschiedene  Zuckerarten  u.  a.  m.  in  Vorschlag  gebracht  und  als  den  aroma- 
tischen Verbindungen  gleichwertig  bezeichnet. 

Als  Campherersatzmittel  empfehlen  sich  in  erster  Linie  Stoffe  mit  campher- 
ähnlicher  Konstitution.  So  wurde  wohl  das  Isobornylacetat  lediglich,  weil  es  in  naher 
chemischer  Beziehung  zum  Campher  steht,  herangezogen,  und  Raschig  hat  die 
Cyclohexanone  und  die  Cyclohexanole,  die  sich  vom  Campher  konstitutionell  nur 
durch  bestimmte  Gruppen  unterscheiden,  als  Campherersatzmittel  vorgeschlagen. 
Raschig  verlangt,  daß  letztere  erstens  Nitrocellulose  auflösen  und  zweitens  zu  ihr 
eine,  gewisse  chemische  Verwandtschaft  zeigen.  Da  der  Campher  erfahrungsgemäß 
eine  solche  zeigt,  so  ist  es  erklärlich,  daß  es  die  hydroaromatischen  Verbindungen 
sind,  die  sich  in  erster  Linie  als  Campherersatzmittel  eignen  könnten. 

Die  Heterogenität  der  in  Vorschlag  gebrachten  Stoffe  zum  Ersätze  des  Camphers 
im  Celluloid  ist  aus  den  übersichtlichen  Zusammenstellungen  der  Patente  einzelner 
Länder  (Bd.  III,  308)  zu  ersehen.  Es  fehlte  jedoch  nicht  an  Bestrebungen,  Gesetz- 
mäßigkeiten (?)  ausfindig  zu  machen,  um  a  priori  die  Brauchbarkeit  eines  Produktes 
als  Campherersatzmittel  kennzeichnen  zu  können. 

Bis  um  die  Wende  unseres  Jahrhunderts  befaßten  sich  die  Patentbeschreibungen 
hauptsächlich  mit  der  Herstellung  von  celluloidartigen  Massen  aus  Nitrocellulose 
und  einem  Campherersatzmittel.  Erst  um  diese  Zeit  begann  man  den  Begriff  „cellu- 
loidartige  Massen"  zu  erweitern  und  auch  auf  Produkte  plastischer  Natur  auszu- 
dehnen, die  neben  dem  Campherersatzmittel  als  Celluloseester  nicht  Nitrocellulose, 
sondern  Acetylcellulose  enthielten. 

Demgemäß  ist  auch  der  Begriff  „Campherersatzmittel"  erweitert  worden. 
Faßt  man  den  Entwicklungsgang  ins  Auge,  so  ist  ohne  weiteres  einleuchtend,  daß 
der  Begriff  Campherersatzmittel  lange  Zeit  nur  in  direktem  Zusammenhang  mit 
der  Nitrocellulose  zu  deuten  war.  Patentbeschreibungen,  die  um  die  Wende  des  Jahr- 
hunderts erschienen  sind  und  die  Verfahren  zur  Herstellung  von  celluloidartigen 
Massen  unter  Benutzung  von  Acetylcellulose  —  an  Stelle  von  Nitrocellulose  — 
und  unter  Anwendung  von  Campherersatzmitteln  betreffen,  gebrauchen  daher  noch 
immer  das  Wort  Campherersatzmittel  im  engeren  Sinn.  Nur  jene  Produkte,  die 
als  Campherersatzmittel  für  Nitrocellulose  in  Betracht  kommen,  sind  in  diesem 
Fall  darunter  zu  verstehen.  Das  Übertragen  der  Nitrocellulose- Campherersatzmittel 
auf  die  Acetylcellulose  war  praktisch  von  geringem  Erfolg,  da  Campher  selbst 
mit  Acetylcellulose  keine  celluloidartige  Masse  liefert.  Patentanmeldungen  neueren 
Datums  beanspruchen  nun  den  Schutz  von  speziellen  Campherersatzmitteln  für 
Acetylcellulose,  wobei  eigentlich  hier  der  Begriff  „Campherersatzmittel"  im 
weitesten  Sinn  des  Wortes  angewendet  wird  und  es  sich  hauptsächlich  um  Ver- 
leihung plastischer  Eigenschaften  der  in  Betracht  kommenden  Massen  handelt. 

Wie  gesagt,  ist  ein  völlig  befriedigendes  Ersatzmittel  des  Camphers  bisher 
noch  nicht  bekannt  gemacht  worden.  Aus  der  Reihe  der  vorgeschlagenen  Produkte 
eignen  sich  aber  manche,  den  Campher  in  der  celluloidartigen  Masse  zum  Teil 
zu  vertreten.  Wir  wollen  in  dieser  Linie  auf  Acetanilid  und  dessen  alkylierte 
Derivate  (Mannol  [ter  Meer,  d.i.  Äthylacetanilid],  Celludol  u.  a.  m.)  hinweisen; 
ferner  wären  wohl  noch,  insbesonders  mit  Rücksicht  auf  Herabminderung  der  Feuer- 
gefährlichkeit, die  Phosphorsäureester  der  Phenole  (Triphenyl-,  Trikresyl- 
phosphat  u.a.  m.)  zu  nennen.  Diese  Produkte  sind  auch  bei  der  Verarbeitung  von 
Acetylcellulose  von  einiger  Bedeutung. 


Campherersatztnittel.  —  Candelite.  267 

Literatur:  Die  monographischen  Bearbeitungen  des  Celluloidgebiets  u.  a.  von  BÖCKMANN, 
Margosches,  Bersch,  Andes,  Bonnwitt-Masselon,  Piest-Vieweq,  und  insbesondere  die  ein- 
schlägigen Zeitschriften  wie  die  von  G.  Springer  herausgegebene  Beilage  der  Gummizeitung:  »Die 
Celluloidindustrie"  und  »Die  Kunststoffe"  von  ESKALES.  B.  M.  Margosches. 

Campheröl  s.  Campher  (Bd.  III,  254  und  Riechstoffe). 
Camphersäure,  gewöhnliche  oder  R-Camphersäure,  Cl0//16O4, 

bildet  monokline  Krystalle  (Blättchen  oder  Säulen)  vom  Schmelzp.  187°.  [a]o-j-47,8°  in  10%iger 
alkoholischer  Lösung.  Sie  löst  sich  in  140  T.  Wasser  von  15°,  in  8  T.  kochendem  Wasser,  ferner  in 
0,89  T.  Weingeist  bei  15,5°  und  in  0,68T.  bei  62,5°,  in  1,8  T.  Äther,  nicht  in  Schwefelkohlenstoff.  Bei 
raschem  Erhitzen  im  Kohlensäurestrom  destilliert  sie  fast  unzersetzt.  Mit  Aceton  bildet  sie  ein  Additions- 
produkt. Mit  Acetylchlorid  liefert  sie  ein  bei  221°  schmelzendes  Anhydrid,  das  aus  Alkohol  in  langen 
rhombischen  Säulen  krystallisiert,  über  270°  siedet  und  in  Benzollösung  die  Ebene  des  polarisierten 
Lichtes  nach   links  dreht. 

Die  Verbindung  wurde  zuerst  von  Kosegarten  (cf.  Roscoe  und  Schorlemer,  Lehrbuch 
der  Chemie,  IV,  1110,  Braunschweig  1886/89)  durch  Behandlung  von  Campher  mit  Salpetersäure 
erhalten  und  von  Malaguti,  Liebig  und  Laurent  als  eine  Dicarbonsäure  der  Formel  C,0//I6O2 
erkannt.  Im  ganzen  sind  4  optisch  aktive  Camphersäuren,  von  denen  je  2  einander  als  enantiomorphe 
Modifikationen  entsprechen,  und  ihre  beiden  Racemformen  genau  bekannt  (O.  Aschan,  A.  316, 
196  [1901]):  d-,  1-,  d-Iso-  und  1-lsocamphersäure.  Es  kommt  ihnen  die  nebenstehende  Konstitutionsformel 

zu,  in  der  2  ungleichartig  asymmetrische  Kohlenstoffatome  die  Existenz  von 
"iC  CH    C02H    4    stereoisomeren    Formen    fordern.     Nur   die    gewöhnliche    R-Säure    hat 

I  praktische    Bedeutung.    Sie    kann  in    Campher   rückverwandelt    und  auch 

Ca     C    CH$  synthetisch  erhalten  werden. 

C—COM  Zur  Darstellung   erwärmt   man    150  T.   Campher  mit 

1200    Vol.-T.    Salpetersäure   (D    1,42)    und    800   T.    Wasser 
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3  60  —  65   Stunden    am    Rückflußkühler    auf  dem   Wasserbade, 

filtriert  nach  dem  Erkalten  die  entstandene  Camphersäure  ab,  erhitzt  das  Filtrat 
nach  Zusatz  von  150  T.  Campher  nochmals  mit  250  Vol.-T.  Salpetersäure  65  Stunden 
auf  100°  und  wiederholt  die  Operation  mit  171  T.  Campher  und  400  Vol.-T.  Salpeter- 
säure (W  A.  Noyes,  Am.  16,  501  [1894]).  Die  Gesamtausbeute  beträgt  ca.  300  T. 
Camphersäure,  d.i.  70%   des  angewendeten  Camphers. 

Camphersäure  wirkt  antiseptisch,  weit  weniger  excitierend  als  Campher,  ferner  antipyretisch 
und  in  hohem  Maße  diuretisch  und  antihydrotisch.  Sie  ist  deshalb  häufig  mit  anderen  Arznei- 
mitteln kombiniert  worden.  Äußerlich  wird  sie  zur  Behandlung  von  Entzündungen,  innerlich  gegen 
die  nächtlichen  Schweiße  der  Phthisiker  angewendet.  Ihr  Antipyrin-  und  Pyramidonsalz  finden  medizinische 
Anwendung  (M.L.B.,  D.R.P.  135729),  desgleichen  ihr  Methyl-  und  Äthylester  (Riedel,  D.R.P.  189840), 
der  Santalolester  (Riedel,  D  R.  P.  193960)  und  Guajacolester.  Über  das  Hexamethylentetraminsalz  s. 
Bd.  I,  421,  sowie  ferner  auch  Camphosan.  G.  Cohn. 

Camphosan    (Riedel)  ist  eine  Lösung  von   15  T.  neutralem  Camphersäure- 

methylester  in  85  T.  Sandelöl. 

Der  neutrale  Camphersäuremethylester,  Q2tf20OA,  wird  nach  D.R.P.  189840  bzw.  196152 
gewonnen  durch  Methylierung  von  d-  oder  i-Camphersäure  mittels  Dimethylsulfats  in  alkalischer 
Lösung.  Er  bildet  ein  wasserklares,  farbloses  Öl  von  schwach  aromatischem  Geruch  und  kühlend- 
bitterem  Geschmack;  Kp  258  -  260  °.  -Camphosan,  eine  klare,  ölige  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  0,991 
(18,5°)  wurde  1908  bei  entzündlichen  Erkrankungen  der  Urogenitalorgane  empfohlen,  namentlich  auch 
als  Prophylakticum  in  allen  Fällen,  wo  durch  häufigeres  Katheterisieren  etc.  die  Gefahr  einer  Infektion 
besteht.  Im  Handel  in  Gelatinekapseln  zu  0,3g-  Inhalt;  Dosis  3-5mal  täglich  2  Kapseln.     Zernik. 

Canadabalsam  s.  unter  Balsame  (Bd.  EL,  147). 

Canadol  (Gasolin)  ist  ein  niedrig  siedendes  Destillat  des  Erdöls  (s.  d.). 

Spitzer. 
Canangaöl  s.  Riechstoffe. 

Cancroin  nach  Adamkiewicz,  früher  als  „Krebsserum"  bezeichnet,  soll   eine 

Lösung  von  Phenolneurincitrat  sein. 

Darstellung  nach  Heermann:  10g  25%iger  Neurinlösung  werden  mit  1,82g  Citronensäure 
neutralisiert,  1,25  g  Carbolsäure  zugefügt  und  das  Ganze  mit  Wasser  auf  27  g  verdünnt.  Aus  diesem 
Cancroin  I  wird  durch  Verdünnung  mit  gleichen  Teilen  destilliertem  Wasser  das  Cancroin  II  her- 
gestellt und  durch  Verdünnung  mit  der  3fachen  Menge  Wasser  Cancroin  III.  Subcutan  gegen  Krebs 
empfohlen;  Wirkung  wird  bestritten.  Zernik. 

Candelite  ist  ein  „gehärtetes  Fett",  welches  aus  Tran  durch  Reduktion 
gewonnen  wird  (s.  Fette,  gehärtete).  Spitzer. 
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Canelle  OF  (BASF),  1862  von  Nicholson  entdeckter  basischer  Acridinfarb- 
stoff,  gemeinhin  Phosphin  genannt,  ein  Gemenge  von  Salzen 
2  desChrysanilins  von  nebenstehender  Formel  und  seiner  Homo- 
logen, besonders  des  Chrysotoluidins.  Es  entsteht  durch  »Ortho- 
kondensation"  bei  der  Fuchsinschmelze  und  wird  aus  deren 
Abfällen  durch  Reduktion  mit  Zink  isoliert,  wobei  die  Fuchsine 
in  die  beständigen  Leukobasen  verwandelt  werden.  Die  Phos- 
phine  werden  in  Gestalt  ihrer  schwer  löslichen  Nitrate  ge- 
wonnen. Orangegelbe  Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol  mit  grüner  Fluorescenz  lös- 
lich, färben  tannierte  und  ungeheizte  Baumwolle  bräunlich  gelb,  gut  säureecht, 
sonst  mäßig  echt.    Die  Hauptverwendung  liegt  auf  dem  Gebiete  der  Lederfärberei. 

Ristenpart. 

Cannelkohle  s.  Steinkohle. 

Canthariden  (spanische  Fliegen)  s.  unter  Drogen. 

Capillarität.  Der  allgemeine  Begriff  Capillarität  umfaßt  alle  Erscheinungen 
der  Oberflächenspannung  (s.  d.).  Im  besonderen  versteht  man  unter  „Capillarität", 
der  ursprünglichen  Bedeutung  dieses  Wortes  entsprechend,  die  Erscheinung,  daß  in 
einer  Capillare,  welche  in  eine  Flüssigkeit  taucht,  die  Flüssigkeit  mehr  oder  minder 
hoch  über  dem  äußeren  Niveau  steht,  vorausgesetzt,  daß  die  Röhre  von  der  Flüssigkeit 
benetzt  wird,  z.  B.  wenn  man  eine  enge  Glasröhre  in  Wasser  eintaucht. 

Wenn  aber  die  Flüssigkeit  die  Röhre  nicht  benetzt,  so  steht  sie  immer  tiefer 
als  außen;  diesen  selteneren  Fall  beobachtet  man  z.  B.,  wenn  man  eine  gläserne 
Capillare  in  Quecksilber  eintaucht. 

Der  Höhenunterschied  hängt  gesetzmäßig  vom  Querschnitt  der  Röhre  ab;  er 
ist  umso  größer,  je  enger  sie  ist.  Ferner  wird  er  durch  die  der  betreffenden 
Flüssigkeit  eigentümliche  Oberflächenspannung  bedingt.  Wenn  r  den  Radius  der 
Röhre,  5  das  spez.  Gew.   und  o  die  Oberflächenspannung  der  Flüssigkeit   bedeutet, 

so  gilt  für  die  capillare  Steighöhe  h  die  Beziehung  h  =  — 

Beispielsweise  steigt  Wasser  in  einer  Röhre  von  1  mm  Radius  bei  20°  14,5  mm, 
bei  0°  15,0  mm  hoch1.  Äthylalkohol  dagegen  hat  eine  viel  kleinere  Capillaritäts- 
konstante;  er  steigt  in  einem  Rohre  von  1  mm  Radius  bei  20°  nur  5,9  mm. 

Sehr  geringe  Verunreinigungen  der  Röhrenwand  und  der  Flüssigkeit  beeinflussen 
die  capillare  Steighöhe  in  hohem  Grade.  Weil  es  ferner  schwierig  ist,  den  Radius 
genau  zu  messen,  welchen  die  Capillare  am  oberen  Ende  des  Flüssigkeitsfadens 
besitzt,  so  erfordert  die  Bestimmung  der  Capillaritätskonstante  auf  diesem  Wege 
viel  Sorgfalt  und  ist  meist  mit  erheblichen  Fehlern  behaftet.  Näheres  über  derartige 
Messungen  und  über  die  anderen  Verfahren,  nach  denen  die  Oberflächenspannung 
einer  Flüssigkeit  gemessen  wird,  findet  man  unter  dem  Stichwort  „Oberflächen- 
spannung". 

Durch  die  Capillarität  werden  Flüssigkeiten  auch  in  den  engen  Kanälen  poröser 
Wände  bis  zu  erheblichen  Höhen  emporgesaugt;  diese  Wirkung  spielt  in  der 
belebten  wie  in  der  unbelebten  Natur  eine  sehr  wichtige  Rolle. 

Der  Versuch,  dieses  capillare  Aufsteigen  für  die  -chemische  Analyse  zu 
verwerten,  ist  mit  großer  Ausdauer  von  F.  Goppelsroeder  (Verhandlungen  der 
naturforschenden  Gesellschaft  zu  Basel,  Bd.  14  [1901],  17  [1904]  und  19  [1907]) 
durchgeführt  worden.   Er  ließ  Lösungen   in   senkrecht  aufgehängten  Filtrierstreifen 

1  Diese  Zahlen  gelten,  wenn  das  Wasser  mit  feuchter  Luft  in-  Berührung  ist.  Im  luftleeren 
Raum,  wo  das  Wasser  nur  mit  seinem  eigenen  Dampf  zusammentrifft,  ist  die  Steighöhe  um  0,1  mm 
kleiner. 
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aufsteigen  und  verglich  die  Geschwindigkeit  des  Aufsteigens  sowie  die  erreichten 
Steighöhen.  Stoffe,  welche  von  dem  Filtrierpapier  stark  adsorbiert  werden,  z.  B. 
viele  Farbstoffe,  werden  dadurch  bald  vom  weiteren  Aufsteigen  zurückgehalten, 
andere  Stoffe,  z.  B.  Jodkalium,  dringen  mit  dem  Wasser  bis  zu  der  von  diesem 
erreichbaren  Höhe  empor,  welche  Goppelsroeder  in  9  verschiedenen  Sorten  von 
Filtrierpapier  für  destilliertes  Wasser  zu  3 1 ,6  —  49,0  cm  fand.  Diese  durch  die  aus- 
wahlende (selektive)  Adsorption  bewirkte  Trennung  gestattet  es,  unter  Umständen 
manche  sonst  schwer  zu  fassenden  Substanzen  auf  dem  Filtrierpapier  in  eleganter 
Weise  zu  erkennen. 

Unter  den  sonstigen  Anwendungen  dieser  „Capillaranalyse"  sei  der  Vorschlag 
von  Schi.uttig  erwähnt,  in  Tinte  verschiedene  Gerbstoffe  dadurch  nachzuweisen, 
daß  die  Tinte  sich  beim  Aufsaugen  im  Filtrierpapierstreifen  entmischt  und  die  sich 
bildenden  Zonen,  je  nach  der  Art  des  verwendeten  Gerbstoffes,  gewisse  Unterschiede 
zeigen  (Lunges  Chemisch-technische  Untersuchungsmethoden,  5.  Aufl.,  Bd.  3,  776 
[1905]). 

H.  Freundlich  (Capillarchemie,  Leipzig  1909,  156)  rät  jedoch,  die  Ergebnisse 
solcher  Versuche  nur  mit  Vorsicht  zu  benutzen,  weil  die  Ungleichmäßigkeit  des 
Papiers  und  die  das  Verdampfen  der  Flüssigkeit  beeinflussenden  Bedingungen  von 
erheblicher  Bedeutung  sind.  AT.  Arndt. 

Capillärsirup  (s.  auch  Stärkesirup)  ist  eine  durch  Kochen  von  verkleisterter  Stärke 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  nachheriges  Abstumpfen  des  Säuregemisches  mit 
Schlämmkreide  hergestellte  Glykoselösung  von  bestimmtem  Glykosegehalt.  In  der 
Regel  verfährt  man  in  der  Weise,  daß  man  Stärke  mit  Wasser  anrührt,  in  eine 
1  %ige  kochende  Schwefelsäurelösung  einträgt  und  bis  zum  Verschwinden  des  Dextrins 
kocht,  was  man  daran  erkennt,  daß  die  Flüssigkeit  mit  absolutem  Alkohol  keinen 
Niederschlag  mehr  gibt.  Die  Erhitzung  wird  zweckmäßig  bei  108°  vorgenommen 
und  erfordert  ungefähr  eine  Zeit  von  4  Stunden.  Die  Bildung  der  Glykose  geht 
theoretisch  nach  der  Formel 

x  ( Q  Hx  0  O,)  +  x  H2  O  =  x  Q/y,  2  05 
vor  sich.  Als  Zwischenprodukt  entstehen  Dextrine,  Maltosen  und  unvergärbare 
(ballastierende)  Substanzen,  unter  diesen  Gallisin  und  Amylin,  mit  denen  das  End- 
produkt mehr  oder  minder  verunreinigt  zu  sein  pflegt.  Sie  werden  zum  giößten 
Teil  durch  Filtration  über  Knochenkohle  entfernt.  Der  filtrierte  Saft  wird  in  Vakuum- 
apparaten bis  auf  30°  Be.  eingeengt  und  bildet  in  dieser  Form  den  Capillärsirup 
des  Handels. 

Dieser  stellt  eine  dicke,  wasserklare,  färb-  und  geruchlose  Flüssigkeit  von 
neutraler  Reaktion  und  süßem  Geschmack  dar.  Er  findet  in  der  Industrie  der  Nahrungs- 
und Genußmittel  ausgedehnte  Verwendung,  so  zur  Likörfabrikation,  in  der  Bierbrauerei, 
Zuckerbäckerei,  zur  Darstellung  von  Kunsthonig  u.  s.  w.  Siedler. 

Capriblau  GON  (Bayer,  Leonhardt),  V  (Leonhardt),    1890  von  Bender  auf- 

O/O.   /.  gefundener  basischer  Oxazinfarbstoff,  aus  salz- 

\/  \=N(CM3)2  •  a    saurem   Nitrosodimethylanilin   und   Diäthyl-m- 
\N/\/  aminokresol  erhältlich.    D.  R.  P.  62367,  63238, 

71250  (Friedländer  3,  382,  383,  386),  grünglänzende  Krystalle,  in  Wasser  und  Alkohol 
blau  löslich.  Die  grünblaue  Färbung  auf  tannierter  Baumwolle  ist  ziemlich  licht-, 
chlor-  und  waschecht,  auch  gegen  Hydrosulfit  beständig,  daher  im  Buntätzdruck  zu 
verwenden;  seltener  für  Seide  und  Halbseide.  Ristenpart. 

Caprigrün  B,  G,  GG,  2  GN  (Leonhardt),  basische  Oxazinfarbstoffe  von  ähn- 
lichen Eigenschaften  wie  das  vorige.  Ristenpart. 
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Caprinsäure,  C//3  •  (C//2)8  •  COO/7,  kommt  als  Glycerid  in  zahlreichen 
Naturprodukten  vor. 

Z.B.  in  der  Butter  (Chevreul,  Recherches  sur  les  Corps  gras,  S.  143,  220,  235;  A.  ch.  \2\ 
23,  22;  Lerch,  A.  49,  223),  im  Limburger  Käse  (Iljenko  und  LÄskowski,  A.  55,  78),  im  Lebertran 
(R.  Waoner,  J.pr.  Ch.  46,  155;  /  1849,  435),  im  Cocosnußöl  (Qöroey,  A.  66,  295)  und  in  vielen 
anderen  Fetten.  Ihr  Äthylester  bildet  den  Hauptbestandteil  des  Weinbeeröls  oder  Onanthäthers,  welcher 
den  Geruch  der  Weine  bedingt;  der  Amylester  (iso)  findet  sich  im  Weinfuselöl  (Fischer,  A.  118, 
307;  Grimm,  A.  157,  264)  und  in  den  Fuselölen  der  verschiedenen  Branntweinarten  (Fehling. 
J.  1853,  441;  Dingler  130,  77;  JOHNSON,  /.  pr.  Ch.  62,  262;  /  1854,  445,  WETHERILL, 
J.pr.  Ch.  60...202):  aus  Alelasse,  Kartoffeln,  Roggen,  Mais  u.  s.  w.  Caprinsäureester  sind  auch  in  manchen 
ätherischen  Ölen  enthalten,  z.  B.  n-Octylester  im  Öl  von  Heracleum  sphondylium  (Möslinoer,  A.  185, 
44),  Geranylcaprinat  im  Lemongrasöl  (Labbe,  Bl.  [3]  21,  159  [1899])  und  Linalylcaprinat  im  ÖF 
von  Artemisia  herba  alba  (Grimal,  Bl.  [3]  31,  694  [1904]). 

Die  Caprinsäure  bildet  sich  neben  anderen  niederen  Fettsäuren  bei  der  trockenen  Destillation 
der  Ölsäure  (Gottlieb,  A.  57,  63)  und  bei  der  Oxydation  der  höheren  Fettsäuren  (Redtenbacher, 
A.  57,  150;  59,  54)  und  des  Rautenöls  (Cahours,  C.  r.  26,  263;  Gerhardt,  A.  ch.  [3]  24,  96)  mit 
Salpetersäure.  Synthetisch  wurde  sie  auch  durch  Oxydation  von  Methylnonylketon  mit  verdünnter 
Natriumhypobromitlösung  in  der  Kälte  (Haller  und  Lassieur,  C  r.  159,  1015)  erhalten 

Zur  Herstellung  größerer  Mengen  läßt  sich  das  Fettsäuregemisch  ver- 
wenden, welches  beim  Ansäuern  von  8  Tage  alten  vergorenen  Wollwaschwässern 
(A.  und  P.  Buisine,  J.  1887,  1837)  ausfällt.  Leichter  gewinnt  man  die  Säure  aus  dem 
Cocosfett,  indem  man  es  verseift  und  die  mit  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzten 
Fettsäuren  destilliert.  Um  chemisch  reine  Säure  zu  erhalten,  reinigt  man  das 
Barium-  oder  Calciumsalz  durch  fraktionierte  Krystallisation,  oder  man  trennt  nach 
der  Methode  von  Heintz  {J.  pr.  Ch.  1855,  3  ff.)  die  Caprinsäure  von  den  ihr  noch, 
beigemengten  homologen  Fettsäuren. 

Reine  Caprinsäure  stellt  eine  weiße,  krystallimsche,  aus  feinen  Blättchen  oder 
Nadeln  bestehende  Masse  dar  von  sauer  brennendem  Geschmack  und  besonders 
in  der  Wärme  lästigem  Bocksgeruch.  Schmelzp.3\,  3°,  Kp  268,4  °(corr.);  Kpn  153-154°; 
D*  =  0,8858.  In  kaltem  Wasser  nahezu  unlöslich,  sehr  wenig  löslich  in  kochendem 
Wasser.  Mit  Wasserdämpfen  ist  sie  noch  vollständig  flüchtig. 

Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich;  die  Salze  der  Erdalkalien  lösen  sich  in  kaltem 
Wasser  schwer,  leichter  in  heißem  Wasser  und  Alkohol  und  lassen  sich  daraus  umkrystallisieren;  die 
Salze  der  Schwermetalle  sind  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich. 

Die  Fster  der  Caprinsäure  werden  durch  Erhitzen  der  Säure  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure 
oder  durch  Einleiten  von  gasförmiger  Salzsäure  in  das  erwärmte  Fettsäur^alkoholgemisch  erhalten.  Die 
Rohester  wäscht  man  mit  verdünnter  Sodalauge  neutral  und  fraktioniert  sie. 

Methylester.  Farblose,  angenehm  nach  Früchten  riechende  Flüssigkeit. 
Schmelzp.  -4-  1 8°;  Kp  223  - 224 ° ;  Kpn  114°. 

Ä  t  h  y  1  e  s  t  e  r.  Ölige  Flüssigkeit  von  angenehm  obstartigem  Geruch.  Kp  243  —  245  °; 
D  0,862.  Dient  zur  Herstellung  von  künstlichem  Önanthäther. 

Isoamylester.  Farbloses  bis  hellgelbes  Öl.  Kp  275  —  2Q0°  (unter  teil weiser 
Zersetzung).  Dient  zum  Aromatisieren  von  künstlichem  Kognak.  Siameitat. 

Capronsäure,  Gärungscapronsäure,  CH3  •  (C//2)4  •  COOH. 

Sie  findet  sich  in  vielen  natürlichen  Fetten,  z.  B.  Kuh-  und  Ziegenbutter  (Chevreul,  A.  ch. 
[2]  23,  22;  Recherches  sur  les  corps  gras,  S.  134,  209),  im  Cocosfett  (Fehling,  A.  53,  390;  Oude- 
mans,  J.  pr.  Ch.  81,  356)  u.  s.  w.,  teils  als  Glycerid,  teils  in  freiem  Zustand,  ferner  in  ätherischen 
Ölen  (Gildemeister  und  Stephan,  A.Ph.lM,  328  [18961):  als  Geraniolester  im  Palmarosaöl, 
im  Lemongrasöl  und  im  französischen  Lavendelöl  (Lavandula  vera),  als  n-Octylcapronat  im  Ol  von 
Heracleum  sphondylium. 

Sie  wurde  synthetisch  von  Lieben  und  Rossi  (A.  159,  75;  165,  118)  aus  n-Amylalkohol  dar- 
gestellt: C^HuOH-+QriuJ^»C^HuCN-+C<,HuCOOH.  Außerdem  entsteht  sie  durch  Oxydation 
von  n-Hexylalkohol  (ZlNCKE  und  Franchimont,  A.  163,  199),  sowie  von  sekundärem  Octylalkohol 
(Caprylalkohol)  (Schorlemmer,  A.  152,  155;  B.  7,  1129)  und  Methylhexylketon  (Chapman  und 
Thorp,  A.  142,  167)  mit  Chromsäure,  und  neben  Heptylsäure  beim  Eintragen  von  Ricinusöl  in  eine 
kalt  gehaltene  Mischung  von  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Wasser  (Tripier,  Cr.  117,  282  [1893]; 
B.  26,  697  [1893]). 

,  Capronsäure  wird  auch  in  beträchtlicher  Menge  neben  Essigsäure  und  Butter- 
säure gebildet  bei  der  Vergärung  von  Stärke,  Zucker,  Melasse,  Weizenkleie,  Glycerin 
mit  faulem  Fleisch  oder  faulem  Käse  (Sticht,  / 1868,  522;   Linnemann,    A.  160, 
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225;  Grillone,  A.  165,  127;  Lieben,  A  170,  89;  Bechamp,  /  1868,  430;  1869, 
308;  Freund,  /.  1871,  595)  in  Gegenwart  von  Kreide  unter  dem  Einfluß  der 
Buttersäurebakterien.  Sie  ist  infolgedessen  ein  wichtiges  Nebenprodukt  der  Butter- 
säurefabrikation. Man  gewinnt  sie,  indem  man  die  über  170°  siedenden  Teile  der  Roh- 
gärungsbuttersäure  wiederholt  mit  Wasser  auszieht  und  das  zurückbleibende  Öl  durch 
Destillation  reinigt  (Henry,  Ch.  Ztrlbl.  1905,  II,  214). 

Capronsäure  stellt  eine  farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare,  ölige  Flüssigkeit 
dar  von  scharf  saurem  Geschmack  und  schweißartigem  Geruch,  welche  bei  —18° 
erstarrt  und   bei  —1,5°  schmilzt.   Sie   ist  mit  Wasserdämpfen   flüchtig.   Kp746  205°; 

D™  0,9294;  D™  0,9172. 

Die  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  etwas  weniger  die  Salze  der  Erdalkalien;  die 
übrigen  Metallverbindungen  sind  in  Wasser  schwer  löslich.  Capronsaures  Zink  fällt  als  krystallinischer 
Niederschlag  beim  Eingießen  von  Capronsäure  in  starke  Zinkacetatlösung  aus  (Unterschied  von 
Butter-  und  Valeriansäure). 

Die  Herstellung  der  Ester  erfolgt  nach  den  üblichen  Verfahren,  vgl.  Caprin- 
säureester  (Bd.  m,  270). 

Methyl  est  er.  Farbloses  Öl  von  ätherischem,  aber  scharfem  Geruch. 
Kp  149,6°;  KPn  52-53°;  D°  0,9039. 

Äthyl ester.  Farblose  Flüssigkeit;  Geruch  erinnert  an  Ananas.  Kp73s  166,9 
bis  167,3°;  D™  0,8728.  Dient  zur  Herstellung  von  Fruchtäthern.  Shameitat. 

Caprylalkohol,   primär,  n-Octylalkohol,  Octanol-1,   C//3  •  {Cfi2)6  •  CH2OH, 

findet  sich  in  einigen  ätherischen  Ölen:  im  Öl  der  reifen  Früchte  von  Heracleum  sphondylium 
(ZlNCKE,  A.  152,  1  [1869];  MÖSLINOER,  A.  185,  26  [1877]),  von  Heracleum  giganteum  (Zincke  und 
Franchimont,  B.  4,  822)  und  von  Pastinaca  sativa  (Renesse,  A.  166,  80  [1873];  171,  380).  Er  wird 
durch  Verseilung  dieser  Öle  gewonnen. 

Das  Öl  von  Heracleum  sphondylium  enthält  als  hauptsächlichste  Bestandteile  n-Octylacetat 
und  n-Hexylbutyrat  neben  etwas  freiem  Octylalkohol.  Bei  der  fraktionierten  Destillation  des  Rohöls  geht 
bei  206-208°  fast  reines  Octylacetat  über. 

Im  Öl  von  Heracleum  giganteum  konnte  MÖSLINOER  (A.  185,  35,  44,  46  [1877])  außerdem 
Octylcapronat,  -caprinat  und  -laurat  nachweisen  (kein  Butyrat). 

Das  Pastinaköl  destilliert  größtenteils  bei  244-245°;    das  Destillat  ist  Buttersäure-n-octylester. 

Synthetisch  erhält  man  n-Octylalkohol  durch  Reduktion  von  Caprylsäuremethyl-  oder  -äthylester 
mit  Natrium  und  Alkohol  (L.  Bouveault,  G.  Leblanc,  C.  r.  136,  1676;  Bl.  [3]  31,  672  [1904]; 
D.  R.  P.  164294).  Nach  beendigter  Reduktion  wird  das  Verdünnungsmittel  abdestilliert  und  das  Gemisch 
von  Octylalkohol  und  caprylsaurem  Natrium  mit  überhitztem  Wasserdampf  behandelt  oder  mit  einem 
geeigneten  Lösungsmittel  extrahiert.  Annähernd  50%  vom  angewendeten  Ester  gehen  auf  diese  Weise 
in  Octanol-1  über,  ca.  5%  ergeben  das  Glykol  C7//15  •  CH(OH)  ■  CH(OH)  ■  C7//„;  der  Rest  wird  als 
caprylsaures  Natrium  wieder  erhalten. 

n-Octylalkohol  läßt  sich  auch  durch  Reduktion  von  Caprylsäureamid  mit  Natrium  und  Äthyl- 
ier Amyl-)  Alkohol  gewinnen  (Bouveault,  Leblanc,  C.  r.  138,  148  [1904];  Scheuble,  Löbl, 
Af.  25,  341,  1081  [1904];  Scheuble,  M.  24,  618  [1903]).  Die  Reduktion  verläuft  jedoch  weniger  glatt 
als  bei  den  Säureestern,  da  schon  Spuren  von  Feuchtigkeit  eine  teilweise  Verseifung  des  Amids 
bewirken  und  außer  dem  Alkohol  das  entsprechende  Amin  entsteht. 

Farblose  Flüssigkeit  von  durchdringend  aromatischem  Geruch.  Kp  198,5°  (im 
Dampf);  Kp7ss,3  194,5°;  KPv  96°;  Schmelzp.  -17,9°  (CARRARA,  COPPADORO,  Q.  33, 
I,  329-353);  D16  0,8278;  D°  0,8375. 

Der  primäre  Caprylalkohol  findet  teils  als  solcher  (Octylalkohol),  teils  in  Form 
seiner  Ester  (Formiat,  Acetat)  Verwendung  in  der  Riechstoffindustrie. 

Caprylalkohol,  sekundär,  C//3  •  C//(0/7)  •  (C//2)5  •  C//3  (Methylnexylcanbinol), 
ist  in  der  Natur  anscheinend  nicht  beobachtet  und  bisher  nur  auf  künstliche  Weise 
dargestellt  worden. 

Er  wurde  1851  von  Bouis  (/L  97,  34)  bei  der  Destillation  von  Ricinusölsäure  mit  Ätzkali  ent- 
deckt und  für  primären  Octylalkohol  gehalten.  Aber  schon  Kolbe  (A.  132,  102;  /  1864,  504)  ver- 
mutete in  ihm  den  sekundären  Alkohol,  und  Schorlemmer  (A.  147,  222;  J.  1868,  447)  bestätigte 
diese  Ansicht  durch  den  Versuch. 

Die  Darstellung  geschieht  nach  Städeler  (J.  1857,  359)  und  Freund  und 
Schönfeld  (B.  24,  3353)  folgendermaßen:  Ricinusöl  wird  mit  Kalilauge  verseift 
und  die  mit  gepulvertem  Ätzkali  sorgfältig  vermischte  Seife  aus  einer  geräumigen 
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Kupferretorte  (wegen  des  starken  Schäumens)  rasch  destilliert.  Überhitzung  und 
langsame  Destillation  sind  zu  vermeiden,  da  sonst  Zersetzungsprodukte  der  rück- 
wärtigen seifenartigen  Masse  auftreten.  Das  Destillat  besteht  aus  Wasser  und  rohem 
Caprylalkohol;  man  hebert  die  obere  Schicht  ab,  trocknet  über  Stangenkali  und 
reinigt  durch  wiederholte  Destillation.  100  T.  Ricinusöl  geben  bis  zu  28  T.  Alkohol. 

Der  aus  Ricinusöl  dargestellte  käufliche  Caprylalkohol  -  welcher  ein  asymmetrisches  Kohlenstoff- 
atom enthält  -  ist  nach  W.  Marckwald  und  A.  Mc  Kenzie  (B.  34,  474)  ein  Gemisch  von 
inaktivem  und  links  drehendem  Alkohol;  aD  -10'  (in  2  dm-Rohr).  Sie  bestätigten  auch  aufs  neue 
die  Beobachtung  früherer  Darsteller,  daß  derselbe  geringe  Mengen  n-Heptylalkohol  enthält,  da  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  außer  Methylhexylketon  und  Capronsäure  eine  höher  siedende  Säure, 
Heptylsäure,  gebildet  wird.  Ferner  ist  stets  mehr  oder  weniger  Methylhexylketon  zugegen,  da  der 
gewöhnliche  Caprylalkohol  deutlich  mit  Natriumbisulfit  reagiert.  Da  die  Siedepunkte  beider  Körper 
(Keton:  A>760171°;  Alkohol:  Kp160  178,5°)  sehr  nahe  beieinander  liegen,  ist  eine  Trennung  durch 
Destillation  unmöglich. 

Chemisch  reinen  sekundären  Caprylalkohol  erhält  man  leicht  durch  Reduktion  von  reinem 
Methylhexylketon  mit  Natrium  und  Alkohol  (Welt,  C.  r.  119,  857  [1894]),  oder  durch  Einwirkung 
von    Onanthol  auf  Methylmagnesiumbromid  bzw.  -Jodid. 

Sekundärer  Caprylalkohol  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  von  aromatischem, 
aber  wenig  sympathischem  Geruch.  Kp762  179-179,2°;  Kp1%  103,3°;  Kp^A  75,5°; 
D™  0,8193;  £>?  0,67815.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Methylalkohol 
Äther  und  Essigsäure. 

Findet  Verwendung  wegen  seiner  hervorragenden  antiseptischen  Eigenschaften 
in  Verbindung  mit  Seifenlösungen  oder  fester  Seife  (als  .festes  Alkoholpräparat)  als 
Desinfektionsmittel  und  bei  der  Bekämpfung  von  Pilzen  und  Insekten  (D.  R.  P.  237408, 

Flörsheim).  Szameitat. 

Caprylen,  CH2  =  CM  ■  (CM2)S  ■  CH3  oder  CM3  ■  CM  =  CM  ■  (CM2)4  •  CH3,    . 

wurde  von  BOUIS  (Cr.  33,  144;  38,  935;  A.  eh.  [3]  44,  114;  A.  92,  396)  durch  Einwirkung  von  konz. 
Schwefelsäure  oder  Chlorzink  auf  sekundären  Caprylalkohol  erhalten  und  entsteht  sowohl  bei  der  Destillation 
von  sekundärem  Octylbromid  bzw.  beim  Behandeln   desselben   mit    alkoholischem  Kali  (Lachowicz, 

A.  220,  185)  als  auch  aus  primärem  Octylalkohol  mit  Jod  und  rotem  Phosphor  (Möslinoer,  A.  185, 
52).  Sekundärer  Octylalkohol  zerfällt  in  Gegenwart  von  wenig  Jodmethyl  bei  218°  in  Caprylen  und 
Wasser  (Wolkow,  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  21,  337);  Octyljodid  spaltet  beim  Erhitzen  mit  Chinolin 
Jodwasserstoff  ab  und  liefert  ebenfalls  den  ungesättigten  Kohlenwasserstoff  (Konowalow,  J.  russ. 
phys.-chem.  Ges.  26,  382). 

Für   die   Darstellung   kommt  zunächst  die  Methode  von  Bouis,     Einwirkung 

von  Schwefelsäure  auf  sekundären  Caprylalkohol,    in  Betracht.     Das  unangenehme 

Hantieren  mit  der  konz.  Säure  in  der  Hitze  umgeht  man,    indem    man   analog  der 

Gewinnung  von  Undecylen  aus  Methylnonylcarbinol  (H.  Thoms   und  C.  Mannich, 

B.  36,  2548  [1903])  Caprylalkohol  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (ca.  60%  ig)  einige 
Stunden  am  Rückflußkühler  kocht. 

Zelikow  (B.  37,  1374)  erreicht  die  Abspaltung  von  Wasser  aus  sekundären  Alkoholen  mit 
Hilfe  von  organischen  Säuren:  Oxalsäure,  Bernsteinsäure,  Citronensäure,  Phthalsäure,  Terephthalsäure, 
Camphersäure  (reagiert  am  besten).  Caprylalkohol  wird  tropfenweise  zu  der  geschmolzenen  Säure 
gegeben,  wobei  mit  Alkohol  etwas  verunreinigtes  Caprylen  übergeht;  man  reinigt  durch  Destillation 
über  Natrium.  Intermediär  bilden  sich  saure  Ester,  deren  Zerfall  bei  weiterer  Temperatursteigerung 
durch  die  anwesende  freie  Säure  begünstigt  wird. 

Nach  Jaroschenko  (J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  29,  225)  läßt  man  Caprylalkohol  unter  sorg- 
fältigem Kühlen  in  Phosphortrichlond  eintropfen.  Das  Reaktionsprodukt  wird  in  Wasser  gegossen 
und  das  Caprylen  mit  Wasserdampf  übergetrieben. 

Caprylen  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  starkem,  aber 
unangenehmem  Geruch,  welche  für  sich  allein  als  auch  mit  Wasserdämpfen  leicht 
destilliert.  Kp160  123°;  Kp,0  19°;  D™  0,7197;  Z)124'6  0,630ö. 

Addiert  lebhaft  Brom  und  Chlor  und  bildet  Caprylenbromid  bzw. -chlorid;  ferner  Halogen- 
wasserstoff unter  Bildung  von  Caprylhalogenid. 

Die  Stelle  der  doppelten  Bindung  ist  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Nach  den  Arbeiten  von 
H.  Thoms  und  C.  Mannich,  über  die  Richtung  der  Wasserabspaltung  aus  hochmolekularen  sekundären 
Alkoholen  (B.  36,  2544-2550  [1903])  könnte  man  indessen  vermuten,  daß,  wie  bei  dem  Undecylen 
aus  Methylnonylcarbinol,  auch  hier  ein  Gemisch  zweier  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe: 
CH2  —  CH{CH2)5  ■  C/i3  und  Cfi3  CH=CH-  (C//,)4  ■  CH3,  vorliegt,  unter  denen  2-Caprylen  oder 
Athyl-n-amyläthylen  vorherrscht. 
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Caprylen  dient  als  Zwischenprodukt  zur  Herstellung  von  Octin  und  Octin- 
carbonsäureestern,  welch  letztere  als  Bestandteile  künstlicher  Riechstoffe  Bedeutung 
erlangt  haben.  Szameitat. 

Caprylsäure,  CHi(CH2)6COOfi,  kommt  nicht  in  freiem  Zustand  vor. 

Sie  findet  sich  als  Glycerid  in  der  Butter  (Lerch,  A.  49,  214),  im  Käse  (Iljenko  und  Las- 
KOWSKl,  A.  55,  85),  im  Cocosnußöl  (FEHLING,  A.  53,  399;  OUDEMANS,  J.pr.  CA.  81,  367;  /  1860, 
322),  als  Äthyl-  und  Isoamylester  in  den  verschiedenen  Fuselölen  (Fehling,  /  1853,  441;  Müller, 
J.pr.  CA.  56,  103;7  1852,499;  PERROT,  C.  r.  45,  309;  A.  105,  64;  ROWNEY,  J.pr.  CA.  56,  246;  WETHERILL, 
7.1853,  441)  und  im  natürlichen  Önanthäther  (Fischer,  A.  115,  247;  118,  307).  Ester  der  Caprylsäure 
mit  Terpenalkoholen  sind  in  einigen  ätherischen  Ölen  nachgewiesen  worden,  z.  B.  Linalylcaprylat  im 
Öl  von  Artemisia  herba  alba  (Grimal,  Bl.  [3]  31,  694  [1904])  sowie  in  Gemeinschaft  mit  Terpinyl- 
caprylat  im  süßen  Pomeranzenschalenöl  (Stephan,  /.  pr.  CA.  [2]  62,„.523). 

Die  Säure  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destillation  der  Ölsäure  "(Gottlieb,  A.  57,  63)  und  bei 
der  Oxydation  von  n-Octylalkohol  (aus  Heracleum  sphondylium  oder  Heracleum  giganteum)  mit 
Chromsäure  (Zincke,  A.  152,  1). 

Am  einfachsten  gewinnt  man  sie  durch  Verseifung  von  Cocosfett.  Cocosfett- 
seife  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zersetzt.  Die  flüchtigen  Säuren  werden  im 
Wasserdampfstrom  übergetrieben,  entwässert  und  fraktioniert.  Um  reine  Säure  zu 
erhalten,  verwandelt  man  die  Fraktion  220  —  240°  in  die  Bariumverbindung  und 
reinigt  durch  fraktionierte  Krystallisation. 

Caprylsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  farblose,  unangenehm  nach 
Schweiß  riechende,  ölige  Flüssigkeit)  welche,  rasch  abgekühlt,  bei  -J— 12  °  in  feinen  Nadeln 
krystallisiert;  beim  langsamen  Erkalten  erstarrt  sie  in  großen  Blättern  vom  Schmelzp. 
-f  16,5°.  Kp^n  236-237°;  /O10  123,5  —  124,3°;  Dx4  0,9100.  Sie  löst  sich  in  400  T. 
Wasser  von  100°  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  und  krystallinisch 
wieder  ab.  Sie  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Ihre  Salze  sind  mit  Ausnahme  der  Alkaliverbindungen  in  Wasser  schwer  bis  unlöslich.  Das 
Bleisalz  schmilzt  bei  83,5-84,5°,  die  Zinkverbindung  bei  136°;  das  Kupfersalz  ballt  sich  beim 
Kochen  mit  Wasser  harzartig  zusammen  und  schmilzt  bei  264-266°  (Zincke). 

Die  Ester  der  Caprylsäure  bilden  sich  leicht  beim  Erwärmen  der  Säure  mit  den  Alkoholen 
und  Schwefelsäure  oder  beim  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  mit  gasförmiger  Salzsäure. 

Methylester.  Farblose  Flüssigkeit  von  starkem  aromatischen  Geruch;  erstarrt 
bei  -40  bis  -41°  in  Blättern.    Kp  192,9°;  A>15  83°;  D'«8  0,887. 

Äthylester.  Farblose,  leicht  bewegliche,  nach  Ananas  riechende  Flüssigkeit, 
welche  bei  —47  bis  —48°  blätterartig  erstarrt.  Kp  205,8.  Findet  Verwendung  bei 
der  Herstellung  von  Fruchtäthern.  Szameitat. 

Capsicin.  Mit  diesem  Namen  wird  in  der  Literatur  eine  Anzahl  von  Substanzen 
bezeichnet,  deren  Charakteristik  indessen  durchaus  unsicher  ist.  Buchheim  schied 
aus  der  reifen  Frucht  des  spanischen  Pfeffers  (Capsicum  annuum  L.)  einen  flüssigen 
Stoff  ab,  den  er  für  den  wirksamen  Bestandteil  der  Frucht  hielt  und  mit  dem  Namen 
»Capsicol"  belegte.  Thresch  isolierte  aus  diesem  Capsicol  das  „Capsaicin",  einen 
krystallinischen,  bei  59°  schmelzenden,  bei  115,5°  unzersetzt  verdampfenden  Körper, 
der  aber  nach  Pabst  ebenfalls  keine  einheitliche  Substanz  ist.  Braconnot  und 
Buchholz  bezeichneten  mit  dem  Namen  „Capsicin"  oder  „Capsicumrot"  eine 
aus  den  Capsicumfrüchten  durch  Extraktion  mit  Äther  erhaltene  scharfe,  weiche, 
ölartige  Substanz.  Was  jetzt  als  Capsicin  in  den  Handel  kommt,  ist  nach  Merck 
eine  durch  Extraktion  mit  Äther  bereitete,  dickflüssige,  braunrote,  in  Äther  vollständig, 
in  Alkohol  nur  teilweise  lösliche  Masse,  von  der  1  T.  14  T.  Capsicumfrüchten 
entspricht.  Capsicin  wird  zum  Schärfen  des  Branntweins,  zur  Bereitung  von  Mixed 
Pickles  und  medizinisch  als  Magenmittel  wie  als  hautreizendes  Präparat  verwendet. 

Siedler. 

Captol  (Ferd.  Mühlens,  Köln). 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  98273:  Zu  einer  heißen  wässerigen  Tanninlösung  fügt  man  Schwefel- 
säure, sodann  eine  konz.  Lösung  von  Chloralhydrat  und  erhitzt  das  Ganze  bis  zur  Pastenbildung 
Der  gewaschene    und    getrocknete   Niederschlag   ist   ein   graubraunes   amorphes   Pulver,   das   sich    in 
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heißem  Wasser  löst,  beim  Erkalten  aber  aus  der  Lösung  teilweise  wieder  abscheidet.    In  l-2%iger 
Verdünnung  zu  Haarwasser  oder  Pomade  gegen  Haarausfall  empfohlen.  Zernik. 

Carapafett   ist  ein  aus  dem  Samen  verschiedener  tropischer  Pflanzen  durch 

Auskochen  und  Pressen  gewonnenes  Fett  (s.  Fette  und  Öle).  Spitzer. 

Carbamid  s.  Harnstoff. 

Carbaminsäure,  Aminokohlensäure,  co/^2,    ist   in  freiem  Zustand  nicht 

bekannt   doch  haben  ihre  Ester  Interesse  (vgl.  hierüber  Urethan). 

Carbazol,  Diphenylimid,  lminobiphenyl,  ist  eine  von  C.  Oraebe  und  C.  Glaser 
(B.  5,  12  [1872];  A.  16:},  343  [1872])  im  Steinkohlenteer  als  Begleiter 
des  Anthracens  entdeckte  und  benannte  Verbindung. 


^Ntl/^s  Sie  bildet  glänzende  Blättchen  und  Tafeln  vom  Schmehp.  238°,  Kp.  335°, 

100  T.  Alkohol  lösen  bei  14°  0,92  T.,  beim  Kp  3,88  T.,  100  T.  Toluol  bei  16,5« 
0,55  T.,  bei  100°  5,46  T.  Carbazol  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Benzol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form und  Eisessig.  Es  ist  leicht  sublimierbar  und  sehr  beständig.  In  Vitriolöl  löst  es  sich  mit  gelber  bis 
gelbbrauner  Farbe,  die  durch  eine  Spur  Salpetersäure  grün  wird.  In  seinem  chemischen  Verhalten  ähnelt 
Carbazol  einerseits  dem  Diphenyl,  andererseits  dem  Diphenylamin.  Es  bildet  ein  in  großen,  roten 
Säulen  krystallisierendes  Pikrat  vom  Schmelzp.  182°,  addiert  ferner  Pikrylchlorid  und  Trinitrobenzol, 
gibt  eine  Disulfosäure  und  ein  Dinitroderivat,  dessen  Reduktionsprodukt  diazotiert  und  mit  Salicylsäure 
zu  einem  gelben  Substantiven  Azofarbstoff  (Carbazol gelb,  BASF)  gekuppelt  werden  kann  (E.  WlRTH, 
D.  R.  P.  128853),  der  aber  nicht  mehr  im  Handel  ist.  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Carbazol  erhält 
man  Dijodcarbazol,  Cl2H-,J2N  (A.  Classen,  D.R.P.  81929),  das  als  Jodoformersatz  vorgeschlagen  wurde, 
aber  kein  Interesse  erlangt  hat.  Die  Farbreaktion  mit  Salpeter-Schwefelsäure  erinnert  an  Diphenylamin. 
Wie  dieses  liefert  Carbazol  beim  Verschmelzen  mit  Oxalsäure  einen  blauen  Farbstoff  (Carbazolblau) 
und  mit  salpetriger  Säure  eine  Nitrosoverbindung,  die  zu  p-Nitrosocarbazol  umgelagert  werden  kann 
(H.  Schott,  D.R.P.  134983).  Charakteristisch  für  Carbazol  ist  seine  Kaliumverbindung  Cl3H6NK, 
die  leicht  beim  Erhitzen  mit  Ätzkali  auf  220-240°  entsteht  (C.  Graebe,  A.  202,  22  [1880])  und  eine 
glatte  Trennung  vom  Anthracen  ermöglicht.  Das  Rohanthracen  wird  unter  gutem  Rühren  mit  Kalium- 
hydroxyd verschmolzen;  dann  destilliert  man  bei  hohem  Vakuum  (25  mm)  das  Anthracen  ab  und  fängt 
es  in  siedendem  Toluidin  oder  ähnlichen  Basen  auf.  Im  Rückstand  verbleibt  Carbazolkalium,  das 
bei  der  Behandlung  mit  Wasser  in  Carbazol  und  Kalilauge  zerfällt  (Agfa,  D.R.P.  178764),  die 
eingedampft  und  von  neuem  verwendet  wird.  Die  Ausbeute  ist  sehr  gut.  Vakuumdestillation  ist  unbe- 
dingt nötig,  weil  sonst  ein  nicht  unbeträchtlicher  Teil  des  Anthracens  der  Zersetzung  anheimfällt. 
Nach  D.R.P.  111359  (A.-G.  für  Teer-  und  Erdölindustrie)  führt  man  durch  die  Kalischmelze 
eine  Schichtenbildung  zwischen  den  Kohlenwasserstoffen  und  dem  Carbazolkalium  herbei.  Doch  ist 
letzteres  dann  durch  ca.  4%  gelöstes  Anthracen  verunreinigt. 

Synthesisch  kann    Carbazol  aus   den    verschiedensten    Substanzen    dargestellt   werden,    so    aus 

Oa  yv       Anilin,    Diphenylamin,    o,o-Diaminodiphenyl,    o-Aminobi- 

/  N /  \    phenyl  und  Thiodiphenylamin.  Sehr  gut  läßt  sich  Phenyl- 
~~ **  L      Js            yl      J   aziminobenzol  durch  Erhitzen  in  Carbazol  verwandeln,  und 
^^   \NH'    ^^     nach  diesem  Verfahren  lassen  sich    beliebig   substituierte 
-N^  Carbazole  synthetisch  aufbauen. 

Carbazol  ist  ein  Abfallprodukt  der  Teerindustrie,  für  das  bis  vor  kurzem  eine 
Verwertung  fehlte.  In  neuerer  Zeit  erst  werden  für  die  Herstellung  von  Hydronblau 
(s.  d.)  bedeutende  Mengen  benötigt;  jedoch  muß  das  Carbazol  hierfür  sehr  rein  sein. 

Für  die  Herstellung  des  Farbstoffs  wird  Carbazol  mit  p-Nitrosophenol  kondensiert  und  das 
entstandene  Indamin  mit  Natriumpolysulfid  geschwefelt.  Das  Produkt  macht  infolge  seiner  guten 
Echtheitseigenschaften  dem  Indigo  erhebliche  Konkurrenz  (Cassella,  D.R.P.  218371,  221215,  222640, 
224590,  224591,  224951,  227323,  230119,  227323;  230119,  235364,  235836,  238857).  Substitutionsprodukte 
dieses  Farbstoffs  s.  D.R.P.  241899,  267335  (Cassella),  260328,  260329  (BASF);  Einwirkung  von 
Chlorschwefel  auf  Carbazol  D.  R.  P.  233520  (Agfa),  248583  (M.  L.  B.),  von  Formaldehyd  D.  R.P. 256757 
(M.  Lange),  Carbazolsulfosäuren  und  Derivate  D.  R.  P.  256718  (Cassella),  258298  (Oxycarbazol,  Bayer), 
260898  (Cassella),  Carbazoldicarbonsäure  D.R.P.  263150  (M.L.B),  die  gleich' der  Monocarbonsäure 
durch  Behandlung  von  Carbazolkalium  mit  Kohlensäure  entsteht.  G.  Cohn. 

Carbazol-Wollgrün  S  (Cassella),  1914,  ist  ein  gut  egalisierender,  alkali- 
echter, saurer  Wollfarbstoff.  Ristenpart. 

Carbenzym  (Dr.  Freund  &  Redlich,  Berlin)  istPflanzenkohlenpulver,  das  steriles 
Trypsin  adsorbiert  hat;  empfohlen  innerlich  in  Tablettenform  gegen  die  durch  An- 
sammlung von  Gasen  hervorgerufenen  Beschwerden  bei  Laparotomien,  äußerlich 
bei  schlecht  heilenden  Wunden  als  Streupulver.  Zernik. 

Carbide  sind  Verbindungen  von  Kohlenstoff  mit  Metallen  und  Metalloiden. 
Man  kennt  solche,  die  aus  Kohlenstoff  und  aus  einem  anderen  Element  bestehen, 
z.  B.  Calciumcarbid,   CaC2,   und  andere,    die  aus  2  verschiedenen  Elementen  und 
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Kohlenstoff  gebildet  werden,   z.  B.  die  sog.  Doppelcarbide,   Eisen  -Wolfram-Carbid, 
3W2C-2Fe3C. 

Geschichtliches.  H.  Davy  entdeckte  als  erster  ein  Carbid.  Bei  seinen  „Versuchen  über  die 
Zustände,  in  welchen  sich  der  Kohlenstoff  im  Reißblei,  in  der  Kohle  und  in  den  Diamanten  befindet", 
fand  er  das  Kalium  carbid  (Phil.  Trans.  1809,  39-104,  bes.  70-71,  vgl.  auch  die  deutsche  Be- 
arbeitung: Ann.  Phys.  35,  434  [1810]). 

Die  Versuche  über  die  Konstitution  der  Verbindungen,  die  entstehen,  wenn  Acetylen  mit 
Lösungen  von  Metallen  reagiert,  führten  M.  Berthelot  fast  60  Jahre  später  zur  Entdeckung  des 
„Monokaliumacetylids"  und  des  „Dikaliumacetylids".  Dieses  Carbid  erhielt  er,  indem  er  Kalium  in 
einem  Strome  getrockneten  Acetylens  auf  Rotglut  erhitzte  (A.  eh.  [4]  9,  404  [1866];  vgl.  auch: 
H.  Moissan,  C.  r.  127,  915  [1898]).  W.  Borchers  gelang  es  während  der  Achtzigerjahre,  sämtliche  bis 
dahin  für  unreduzierbar  gehaltenen  Metalloxyde  durch  elektrisch  erhitzten  Kohlenstoff  zu  reduzieren 
(St.  u.  E.  15,  405  [1895]);  Borchers,  Elektro-Metallurgie,  Braunschweig  1891,  5,  61-63;  vgl.  auch: 
5/.  u.  E.  13,  561  [1893]).  Aber  erst  H.  Moissan  begann  im  Anfang  der  Neunzigerjahre  des  19.  Jahr- 
hunderts mit  systematischen  Versuchen  über  die  Carbide.  Er  sagt  in  seinem  berühmten  Werk 
„Der  elektrische  Ofen",  autorisierte  deutsche  Ausgabe  (übersetzt  von  Th.  Zettel,  Berlin  1900,  264): 
„Die  Erforschung  der  Metallcarbide  war  bisher  wenig  vorgeschritten.  Man  wußte  seit  langem,  daß 
gewisse  Metalle  in  geschmolzenem  Zustand  verschiedene  Mengen  Kohlenstoff  lösen  können,  aber  vor 
meinen  Untersuchungen  umschloß  die  Gruppe  der  Carbide  meist  nur  Verbindungen,  die  durch  Lösung 
von  Kohlenstoff  in  einem  großen  Überschuß  von  Metall  entstanden  waren."  Er  beschrieb  eine  hand- 
liche Form  eines  elektrischen  Ofens  für  Temperaturen  von  2000°  und  darüber  (Cr.  115,  1031  [1892]) 
und  verbesserte  ihn  mit  seinen  Mitarbeitern  im  Laufe  der  Zeit  (C.  r.  116,  549  [1893];  117,  679  [1893]). 
(Eine  Zusammenfassung  dieser  Veröffentlichungen  mit  Zusätzen  s.  A.ch.  [7]  4,  365-390  [1895];  ferner 
H.  Moissan,  Der  elektrische  Ofen,  Berlin  1900,  1-26.)  Mit  seiner  Hilfe  stellte  er  fast  alle  bis  jetzt 
beschriebenen  Carbide  dar. 

In  neuerer  Zeit  ist  dann  noch  eine  Reihe  von  Carbiden  von  anderen  Forschern  dargestellt  und 
eingehend  untersucht  worden. 

Bildungs-  und  Darstellungsmethoden.  Einige  Carbide,  z.B.  die  der  Alkali- 
und  Erdalkalimetalle,  haben  eine  niedrige  Bildungs-  und  Zersetzungstemperatur.  Die 
meisten  bilden  sich  freilich  erst  bei  so  hohen  Temperaturen,  daß  bis  zur  Zeit 
der  Einführung  eines  geeigneten  »elektrischen  Ofens"  (H.  Moissan,  C.  r.  115,  1031 
(1892])  die  direkte  Darstellung  der  krystallinischen  Carbide  in  unseren  gewöhnlichen 
Laboratoriumsöfen  nicht  möglich  war,  da  die  in  ihnen  erreichbare  Hitze  ganz  unzu- 
reichend ist. 

Von  den  zur  Herstellung  der  Carbide  angewendeten  Verfahren  sind  3 
von  besonderer  Wichtigkeit: 

1.  Die  Einwirkung  von  Acetylen  auf  Ammoniakverbindungen  der  Metalle. 

Die  Carbide  der  Alkalimetalle  ließen  sich  bisher  allein  nach  diesem  Verfahren 
gewinnen,  während  man  die  der  Erdalkalimetalle  und  auch  des  Lithiums  —  besonders, 
wenn  beträchtliche  Mengen  dargestellt  werden  sollen  und  sie  etwas  unrein  sein 
dürfen  —  besser  im  elektrischen  Ofen  (s.  u.)  erzeugt.  Das  Verfahren  ist  kurz  folgendes: 
In  verflüssigtem  Ammoniak  löst  man  das  betreffende  Alkali-  oder  Erdalkalimetall 
In  die  entstandene  dunkelblaue  Lösung  leitet  man  dann  gut  getrocknetes  Acetylen 
ein.  Dann  entfärbt  sich  die  Metallamidlösung  allmählich,  Acetylen  wird  auf- 
genommen, und  das  Monoacetylid  des  verwendeten  Elementes  fällt  als  farbloser 
krystallinischer  Körper  aus.  Erhitzt  man  das  Monoacetylid  (nach  Moissan  sind  die 
Monoacetylide  Doppelverbindungen  der  Carbide  Me2C2  mit  Acetylen  C2H2  und 
entsprechen  der  empirischen  Formel:  Me2C4fi2,  in  der  Me  ein  einwertiges  Metall 
bedeutet)  im  luftleeren  Raum,  so  spaltet  sich  bei  ungefähr. 300°  Acetylen  ab,  und 
das  reine  Carbid  bleibt  übrig. 

2.  Die  unmittelbare  Vereinigung  (der  beiden  Bestandteile)  durch  Erhitzen  des 

Metalls  zusammen  mit  Kohle. 
Dieses  Verfahren  beruht  auf  der  Eigenschaft  fast  aller  Metalle,  beim  Erhitzen 
mit  Kohle  den  Kohlenstoff  zu  lösen  (Ausnahmen:  Bi,  Sn,  Au).  Aus  einigen  solcher 
Metallkohlenstofflösungen  scheidet  sich  der  gelöste  Kohlenstoff  beim  Abkühlen  dann 
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freilich  als  Graphit  aus,  während  aridere  beim  Erkalten  mehr  oder  minder  gut 
krystallisierte  Verbindungen,  die  Carbide,  ergeben.  Wesentlich  ist  dabei,  daß  die 
Reaktionstemperatur  niedriger  liegt  als  die  Temperatur,  bei  der  das  betreffende  Metall 
verdampft,  und  als  die,  bei  der  sich  das  Carbid  zersetzt. 

3.  Die  Reduktion  der  Carbonate  oder  der  Oxyde  von  Metallen  im 
elektrischen  Ofen  durch  Kohle. 

W.  Borchers  hatte  schon  die  Reduzierbarkeit  aller  Metalloxyde  durch  elektrisch 
erhitzten  Kohlenstoff  erwiesen  (s.  S.  275)  und  in  seinem  elektrischen  Ofen  zahlreiche 
Carbide  dargestellt. 

Auch  Acheson,  A.  H.  Cowles,  C  Despretz,  Grabau,  Huntington,  Siemens 
und  viele  andere  stellten  in  von  ihnen  besonders  konstruierten  Lichtbogen-  und 
Widerstandsöfen  Carbide  dar.  Man  mischt  das  gepulverte  Oxyd  oder  Carbonat 
mit  Zuckerkohle,  erhitzt  das  Ganze  zwischen  den  Elektroden  des  Ofens  bis  zur 
Schmelze  und  erhält  so  das  krystallinische  Carbid  meistens  als  einen  Regulus. 

Allgemeine  Eigenschaften.  Die  meisten  Carbide  zeigen  krystallinischen  Bau; 
sie  sind  häufig  ähnlich  wie  das  Metall,  aus  dem  sie  gebildet  sind,  gefärbt  und  haben 
einen  sehr  hohen  Schmelzpunkt.  Beim  Erhitzen  im  Sauerstoffstrome  liefern  sie  die 
zugehörigen  Metalloxyde  und  Kohlenstoffdioxyd.  Mit  Schwefel,  Selen  und  Tellur  erhält 
man  bei  hohen  Temperaturen  aus  den  Carbiden  die  Sulfide  u.  s.  w.  Nach  dem 
Verhalten  zum  Wasser  unterscheidet  H.  Moissan  2  Arten  von  Carbiden.  Die  einen 
werden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Kohlen- 
wasserstoffen zersetzt;  die  anderen  sind  gegen  Wasser  beständig,  wie  z.  B.  W2C, 
Cr3C2,  Mo2C,  Cr4C. 

Von   den   ersteren   liefern    die   Erdalkalicarbide   mit  Wasser  Acetylen  und 

Erdalkalihydroxyd 

CaC2  +  2  H20  =  C2H2  +  Ca{OH)2. 

Die  Ceritmetallcarbide  geben  dagegen  je  nach  der  Reaktionstemperatur 
Acetylen,  Äthylen,  Wasserstoff  und  Methan;  die  Umsetzung  läßt  sich  nicht  durch 
eine  einfache  Gleichung  veranschaulichen. 

Uran  carbid  gibt  mit  Wasser  gasförmige,  an  Methan  reiche  Kohlenwasserstoffe 
neben  anderen  Verbindungen. 

Aluminiumcarbid  gibt  Methan 

Al<C3  +  12  H20  =  4Al(OH)3  +  3  CH4, 
während  Mangancarbid  bei  der  Zersetzung  gleiche  Raummengen  Wasserstoff  und 
Methan  liefert 

Mn3C  +  6  H20  =  3  Mn(OH)2  -f  CH<  +  2  fi. 

Durch  Erhitzen  auf  hohe  Temperaturen  zerfallen  die  Carbide  des  AI,  Mn,  Fe, 
wobei  der  Kohlenstoff  als  Graphit  zurückbleibt. 

Die  Konstitution  der  Carbide  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  aufgeklärt.  O.  HÖN1GSCHMID 
•machte  in  seinem  Buche:  Carbide  und  Silicide  (Halle  a.  Saale  1914,  S.  9-12)  mit  allem  Vorbehalt 
den  Versuch  einer  Konstitutionserklärung,  auf  den  hier  verwiesen  sei. 

Verwendung.  Von  den  zahlreichen  beschriebenen  Carbiden  werden  nur  wenige, 
u.zw.  Bariumcarbid,  Borcarbid,  Calciumcarbid  und  Siliciumcarbid  ver- 
wendet. Näheres  darüber  s.  unter  den  betreffenden  nachstehend  beschriebenen  Carbiden. 

Aluminiumcarbid,  Al4C3,  zuerst  von  H.Sainte-Claire  Deville  (A.  eh.  [3]  43, 
15  [1855])  beschrieben,  bildet  gelbe,  durchsichtige,  gut  spaltbare,  optisch  einachsige 
Krystalle  (H.  Moissan,  C./-.119,  17  [18Q4]).  D2,36.  Die  Verbindung  wird  von  warmem 
Wasser,    verdünnter  Salzsäure  und  konz.  Schwefelsäure  leicht  unter  Methanbildung 
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zersetzt.  Im  Wasserstoffstrom  erhitzt,  liefert  sie  metallisches  Aluminium  und  Kohlenstoff, 
im  Stickstoffstrom  Aluminiumnitrid,  im  Sauerstoffstrom  Aluminiumoxyd  und  Kohlen- 
oxyd (vgl.  B.  Gniadek,  Dr.-Ing.-Diss.  München  1913).  Zur  Darstellung  erhitzt  man  am 
zweckmäßigsten  10T.  Aluminium  mit  2,8  T.  Kohlenstoff  im  Kohleofen  mit  elektrischer 
Widerstandsheizung  (420  Ampere,  11,5  Volt)  -  Gniadek  (a.a.O.)  hat  die  Versuchs- 
bedingungen sehr  sorgfältig  ausgearbeitet  —  oder  man  schmilzt  nach  Moissan 
(Cr.  125,  840  [1897])  Tonerde  mit  Calciumcarbid  im  elektrischen  Ofen  zusammen. 
S.  ferner  Moissan,  Cr.  117,  679  [1893];  119,  16,  935  [1894];  CMatignon,  A.ch.  [8] 
13,  276  [1908];  J.  N.  Pring,  Proc.  Chem.  Soc.  24,  240  [1908];  Soc.  93,  2101  [1908]; 
S.  A.Tucker  und  H.  R.  Moody,  /.  Ch.  I.  20,  970  [1901];  P.  Askenasy  und  Mitarbeiter, 
Z.  Elektrochem.  14,  811   [1908];  16,  559  [1910]. 

Bariumcarbid,  BaC2,  bildet  eine  strahlig-krystallinische,  rotbraune  bis  schwarze 
Masse,  D  3,75.  Das  technische  Produkt  enthält  49,86%  Ba,  17,1 1  %  Ca,  2,62%  Fe+Al, 
7,62%  Carbidkohlenstoff,  0,85%  Na,  ferner  Chlor,  Phosphor,  Schwefel,  Sauerstoff, 
Kohlensäure  (zusammen  ca.  12%)  und  in  Salzsäure  unlösliche  Bestandteile  (9,76%). 
Mit  Wasser  entwickelt  es  Acetylen;  bei  600-700°  absorbiert  es  lebhaft  Stickstoff 
und  geht  in  Bariumcyanid  und  -cyanamid  über  (A.  Frank  und  N.  Caro,  cf.  O.  Küh- 
ling,  B.  40,  310  [1907];  derselbe  und  O.  Berkold,  Z.  angew.  Ol  22,  193  [1909]). 
Moissan  (C.  r.  118,  683  [1894])  erhielt  Bariumcarbid  in  kleinen  Mengen,  als  er 
ein  inniges  Gemisch  von  50  o-  wasserfreiem  Bariumoxyd  mit  30  g  Zuckerkohle 
15  — 20Minuten  im  elektrischen  Ofen  erhitzte  (350  Ampere,  750  Volt).  Nach  eben  diesem 
Verfahren  stellt  die  Fabrica  di  Carburi  e  Derivati  in  Foligno  (Italien)  das  Carbid 
her  (R.  Battistoni  und  R.  Roselli,  D.  R.  P.  211337).  Doch  ersetzte  sie  das  Barium- 
oxyd durch  Bariumcarbonat,  wejches  bei  der  Melasseverarbeitung  als  Nebenprodukt 
abfällt.  Röstet  man  (C.  M.J.  Limb,  D.  R.  P.  130664,  176615)  Bariummanganat  (Psilo- 
melan)  und  glüht  es  dann  mit  Kohle  zusammen,  so  erhält  man  Bariumcarbid  neben 
sehr  reinem,  direkt  verkaufsfähigem  Manganmetall.  Das  Verfahren  wird  zweckmäßig 
in  2  Operationen  zerlegt.  In  der  ersten  gewinnt  man  mit  der  gerade  notwendigen 
Menge  Kohle  das  Mangan  neben  Bariumoxyd,  in  der  zweiten  wird  letzteres  — 
u.  zw.  in  einem  anderen  Ofen  —  mittels  überschüssiger  Kohle  unter  Zusatz  von 
Eisen  in  das  Carbid  übergeführt. 

Über  die  Löslichkeit  von  Kohlenstoff  in  Bariumcarbid  s.  M.  Kahn  (C.  r.  114, 
197  ff.  [1907]);  über  die  Einwirkung  von  Stickstoff  auf  das  Carbid  O.  Kühling  und 
O.  Berkold  (Z.  angew.  Ch.  22,  193  [1909]). 

Bariumcarbid  dient  zur  Herstellung  von  Bariumhydroxyd.  In  Foligno  wird  das 
als  Nebenprodukt  hierbei  entstehende  Acetylen  auf  Ruß  verarbeitet.  Ferner  ist  das. 
Carbid  ein  Bestandteil  des  Bariundums  (s.  Bariumoxyd  Bd.  II,  175).  Auch  zur  Her- 
stellung von  Cyanamid  ist  es  mehrfach  vorgeschlagen  worden. 

Borcarbide,  B2C2  und  B6C  (?).  Kleine  schwarze,  metallisch  glänzende  Krystalle 
oder  kugelige  Gebilde  von  einer  Härte,  die  der  des  Diamanten  nahe  kommt.- 
Z)17  2,542;  2,7.  Sie  entstehen  durch  Umsetzung  von  Borsäureanhydrid  mit  Kohle  im 
elektrischen  Ofen  (O.  Mühlhäuser,  Z.  anorg.  CA.  5,  92  [1894];  S.  A.  Tucker  und 
H.  J.  W.  Bliss,  Arn.  Soc.  28,  605  [1906];  A.  Joly,  Cr.  97,  458  [1883])  oder  besser 
durch  unmittelbare  Vereinigung  von  Bor  mit  Kohlenstoff  (H.  Moissan,  C.  r.  117,  42, 
[1893];  118,  556  [1894]).  Man  erhitzt  z.B.  66  T.  Bor  und  12  T.  Zuckerkohle  mit 
einem  Strom  von  250-300  Ampere  und  70  Volt.  Das  Reaktionsprodukt  wird  durch 
Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  unter  Zusatz  von  Kaliumchlorat  gereinigt. 

Die  außerordentliche  Härte  des  Borcarbids  gestattet,  es  zum  Facettenschleifen 
von  Diamanten  zu  verwenden,  zum  Schneiden  von  Steinen  und  Glas,  zur  Bearbeitung 
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von  Carborundum  und  Schmirgelscheiben,  für  Gesteinsbohrer  etc.  Durchbohrte 
Stücke  sollen  als  Formen  zum  Ziehen  von  Draht,  größere  Blöcke  als  Elektroden 
für  elektrochemische  Zwecke  dienen.  Nach  dem  D.  R.  P.  174637  der  Chemisch- 
elektrischen Fabrik  „Prometheus"  G.  m.  b.  H.  stellt  man  elektrische  Widerstandskörper 
aus  Borcarbid  dar.  Geformte  Kohlenstücke  kann  man  ganz  oder  teilweise  in  Bor- 
carbid  überführen,  wenn  man  sie  in  ein  Gemisch  von  Kohle  und  Borsäure  einbettet 
und  durchglüht  (Fr.  Bölling,  D.R.P.  173066,  183133,  183134).  Schließlich  sei 
erwähnt,  daß  sich  Borcarbid  zu  Bogenlichtkohlen,  zu  Klemmen  für  Bogenlicht  etc. 
eignet  (S.  A.  Tucker,  D.R.P.  206177;  C.  R.  Böhm,  Ch.Ztg.31,  985,  1014,  1039r 
1049  [1907]),  während  es  zur  Gewinnung  von  Glühkörpern  seiner  geringen 
Festigkeit  wegen  nicht  in  Betracht  kommt.  Über  die  Einwirkung  von  Bortrichlorid 
auf  Kohle  s.  J.  N.  Pring  und  W.  Fielding  (Soc.  95,  1497  [1909]). 

Calciumcarbid  s.d.  Bd.  HI,  177. 

Eisencarbide.  Das  Triferrocarbid,  FezC,  besteht  aus  weißen  glänzenden  Krystallen, 
die  nur  an  trockener  Luft  beständig  sind.  D  7,07;  7,396.  Andere  einheitliche  Eisen- 
carbide scheinen  nicht  bekannt  zu  sein.  Einzelheiten  s.  in  den  Lehrbüchern  der 
Metallographie  und  in  dem  Artikel  Eisen. 

Mangancarbide,  MnC,MnC2,  Mn3C,  Mn2C3.  MnC2  bildet  farblose,  oktaedrische 
Krystalle  oder  ein  krystallinisches,  olivgrünes  Pulver,  unschmelzbar,  unlöslich,  säure- 
beständig, beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  Mangancarbonat  verbrennend.  Mn3C 
schmilzt  bei  1217°,  D17  6,89;  seine  Härte  liegt  zwischen  der  von  Talk  und  Gips. 
Mit  Wasser  entwickelt  es  einen  regelmäßigen  Strom  von  Methan  und  Wasserstoff 
(H.  Moissan,  C.  r.  122,  421  [1896];  A.  eh.  [7],  9,  302  [1896];  C  r.  125,  840  [1897]). 
CMn3  +  6H20  =  3Mn{Ofi)2+CH4+fi2.  Zur  Darstellung  (H.  Moissan,  C.  r.  116, 
349  [1893];  122,  421  [1896])  erhitzt  man  Manganoxydul  oder  -oxyduloxyd  mit  Kohle 
zusammen  im  elektrischen  Ofen  oder  Manganmetall  mit  Kohle  entweder  im  Kohle- 
tiegel (2000°;  A.  Stadeler,  Met.  5,  260,  281  [1908])  oder  im  elektrischen  Vakuum- 
ofen (1600°  20  mm  Druck;  O.  Ruff  und  E.  Gersten,  B.  46,  400  [1913]).  Vgl.  auch 
A.  Gautier  und  L.  Hallopeau,  C.  r.  108,  808  [1889]. 

Nickelcarbid,    Nl3C,   ist   bislang   nicht  in  reiner  Form  erhalten  worden.    Es 
entsteht,    wenn   man  Nickeloxyd   mit  Kohle   im   elektrischen  Lichtbogenofen  erhitzt 
(H.  Moissan,  C.  r.  116,  349  [1893];    O.  Ruff  und  W.  Martin,    Met.  9,  147  [1912]; 
O.  Ruff  und  W.  Gersten,  B.  46,  400,  [1913]). 
»  Siliciumcarbid  s.  Carborundum  (Bd.  III,  281). 

Thorcarbid,  ThC2,  ist  eine  krystallinische  Masse,  enthaltend  kleine  gelbe, 
durchsichtige,  leicht  spaltbare  Krystalle,  Z)18  8,96.  Bei  der  Behandlung  mit  Wasser 
liefert  sie  ein  Gemisch  von  Acetylen,  Methan,  Äthylen  und  Wasserstoff  neben 
geringen  Mengen  anderer  Gase  (P.  Lebeau  und.A.  Damiens,  C.  r.  156,  1987  [1913]). 
Die  Darstellung  erfolgt  auf  dem  üblichen  Wege  durch  Erhitzen  von  Thorerde  mit 
Kohle  im  elektrischen  Ofen  (L  Troost,  C.  r.  116,  1229  [1893];  H.  Moissan  und 
A.  Etard,  Cr.  122,  573  [1896];  A.  eh.  [7]  12,  427  [1897]).  Die  Verbindung  ist  ohne 
technisches  Interesse. 

Titancarbid,  TIC,  wurde  unter  anderm  bei  der  Untersuchung  eines  Hochofen- 
rückstandes in  Form  kleiner  opaker,  würfelförmiger,  stahlgrauer  Krystallaggregate,  unlös- 
lich in  Salzsäure,  beobachtet  (L.  Frank,  St.  u.  E.  17,  453  [1897]);  Moissan  (C.  r.  120,  291, 
295  [1895];  0*125,  842  [1897])  erhielt  es  durch  Erhitzen  von  Ti02  mit  Kohle  oder 
Calciumcarbid  im  elektrischen  Ofen  als  geschmolzene,  krystallinisch  erstarrende  Masse 
oder  in  Krystallen,  die  etwas  Graphit  einschlössen.  Sie  wurden  von  Wasserdampf  bei 
700°  nicht  angegriffen,  lösten  sich  aber  in  warmem  Königswasser  (vgl.  O.  Ruff  und 
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O.  Treidel,  B.  45,  1364  [IQ  12]).  Die  AEO  verwendet  das  Carbid  zur  Herstellung  von 
Bogenlampenelektroden  (D.  R.  P.  231231,  234466),  indem  sie  ihm  einen  genügenden 
.Zusatz  von  Chromcarbid  oder  Schwefel,  Selen  etc.  gibt,  der  die  Lebensdauer  der 
Elektrode  wesentlich  erhöht. 

Wolframcarbide,  WC,W2C,  WZC,  W3C4.  WC  ist  eisengraues  Pulver,  D18 15,7, 
sehr  schwer  unter  Zersetzung  schmelzbar,  das  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  nur 
sehr  langsam  angegriffen  wird  und  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Bildung 
von  Kohlendioxyd  zu  Wolframtrioxyd  oxydiert  (P.  Williams,  C.  r.  126,  1722.  [1898]). 
Diwolframcarbid,  W2C,  ist  ein  eisengrauer  Körper,  welcher  Korund  ritzt,  Z)18  16,06, 
und  von  kochender  Salpetersäure  angegriffen  wird  (H.  Moissan,  C.  r.  123,  13  [1896]; 

A.  eh.  [7]  8,  570  [1896]).  Triwolframcarbid  schmilzt  ohne  erhebliche  Zersetzung 
oberhalb  2700°.  Es  ist  nach  O.  Ruff  und  R.Wunsch  (Z.  anorg.  CA.  85,  292  [1914], 
O.  Ruff,  Z.  angew.  Ch.  25,  1889  [1912])  das  erste  Carbid,  das  sich  beim  Erhitzen 
von  gereinigtem  Wolframmetall  mit  Zuckerkohle  im  elektrischen  Lichtbogenofen 
bildet.  Diwolframcarbid,  in  unreiner  Form  schon  von  Moissan  (a.  a.  O.,  ferner  C.  r.  125, 
839  [1897])  durch  Reduktion  von  Wolframtrioxyd  mit  Kohle  erhalten,  scheint  sich 
bei  diesem  Verfahren  nicht  zu  bilden,  wohl  aber  scheidet  sich  Monowolframcarbid 
aus  Schmelzen  mit  geringem  Kohlenstoffgehalt  leicht,  u.  zw.  metastabil  aus.  Letzteres 
entsteht  auch  neben  einer  Doppelverbindung  mit  Eisencarbid,  wenn  man  Wolfram- 
trioxyd mit  Petroleumkoks  und  Eisen  im  elektrischen  Ofen  zusammenschmilzt 
(P.Williams,  C.  r.  126,  1722  [1898];  127,  410  [1898]).  W3Ö4  entsteht  bei  1000°  durch 
Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Wolframmetall   (vgl.  S.  Hilpert  und  M.  Ornstein, 

B.  46,  1669  [1913]).  Alle  diese  Carbide  finden  zurzeit  keine  technische  Anwendung. 

Zirkoncarbide,    ZrC,   ZrC2.    Das  Carbid  ZrC  ist    ein  metallisch  glänzender 

Körper,    der   sich    nicht   an   der  Luft   zersetzt  und  Quarz,    nicht  aber  Rubin    ritzt 

(H.  Moissan  und  Lengfeld,  Cr.  122,   651  [1896]).    Er   ist  gegen  warmes  Wasser 

beständig,    wird   aber  von  warmer  konz.  Salpeter-   und  Schwefelsäure  angegriffen, 

(E.  Wedekind,  Ch.Ztg.  31,  654  [1907])  und  liefert  mit  Chlor  bei  360°  Zirkontetrachlorid 

und,  im  Stickstoffstrom  erhitzt,  Zirkonnitrid  (Wedekind,  £.41, 296  [1910]).  Die  Darstellung 

bietet  nichts  Besonderes:   Man  erhitzt  Zirkonerde  mit  Kohle  in  innigster  Mischung 

(Moissan,  C  r.  116,  1223  [1893];  derselbe  und  Lengfeld,  a.  a.  O.;  Wedekind,  a.  a.O.), 

kann  auch  Zirkoniumsilicat  mit  Calciumcarbid  reduzieren  (L.  Renaux,  vgl.  Z.  anorg. 

Ch.  33,  81,  Anmerkung  2  [1903]). 

Literatur:  W.  Borchers,  Elektro-Metallurgie.  Braunschweig  1891,  Harald  Bruhn.  -  Felix 
B.  Ahrens,  Die  Metallcarbide  und  ihre  Verwendung.  Stuttgart  1896,  Ferdinand  Enke  {Ch.  V.  Bd.  I, 
Heft  1).  -  H.  Moissan,  Le  four  electrique.  Paris  1897.  -  H.  Moissan,  Der  elektrische  Ofen,  übersetzt 
von  Theodor  Zettel.  Berlin  1897,  Fischers  technologischer  Verlag  und  neue  Ausgabe  mit  Anhang. 
Berlin  1900,  M.  Krayn.  -  H.  Moissan,  The  electric  furnace,  Translated  A.  T.  De  Mouilpied.  London 
1904.  -  J.  A.  Mathews,  Review  and  Bibliography  of  the  Metallic  Carbides.  Washington  1898.  - 
Otto  Hönioschmid,  Carbide  und  Silicide.  Halle  a.  Saale  1914,  Wilhelm  Knapp.  -  P.  H.  Bero- 
oreen,  Bibliography  on  The  Different  Forms  and  Combinations  of  Carbon  with  Iron,  including 
Those  in  Iron  Alloys.  Bull.  Am.  Inst.  Mining  Engineers  1914,  913-927,  Internationale  Zeitschrift  für 
Metallographie.  Berlin  seit  1911,  Gebrüder  Bornträger.  -  W.  GÜRTLER,  Metallographie.  Berlin  1913, 
Gebrüder  Bornträger.  M.  W.  Neufeld. 

Carbidschwarz  D,  E,  ER,  NG,  S,  SO,  RO  (Ciba),  Substantive  Azofarbstoffe, 
verwandt  mit  Baum woll schwarz  RW  extra  {BASF),  volle  rot-  und  grünstichige 
Schwarz.  Die  Marken  E,  ER,  G,  N,  S  sind  für  Halbwolle,  D  ist  für  Stroh  geeignet. 
E  und  ER  werden  durch  Nachbehandlung  mit  Formaldehyd  waschechter.     Ristenpart. 

Carbinole  ist  eine  zweckmäßige  Bezeichnung  für  Alkohole.  Ihr  niedrigstes 
Glied  ist  der  Methylalkohol,  Carbinol,  C//3  •  OH.  Propylalkohol  ist  Äthylcarbinol,. 
C2HsCH2OH,  Isopropylalkohol  ist  Dimethylcarbinol  {CH3)2CH*  OH  etc.  S.  auch 
Alkohole  (Bd.I,  254).  G.  Cohn. 
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Carbogen  B,  T  (M.  L  B),  1910,  schwarze  Chromentwicklungsfarbstoffe  für 
Wolle,  walk-,  potting-,  reib-,  licht-,  alkali-  und  dekaturecht,  gut  egalisierend;  auch 
für  Kunstwolle.  Ristenpart 

Carbolineum  ist  die  Bezeichnung  für  braungefärbte  Destillationsprodukte  des 
Steinkohlenteers,  die  zum  Konservieren  von  Holz  dienen. 

Der  Name  ist  abgeleitet  von  carbo  und  oleum,  er  soll  andeuten,  daß  das  Material  aus  Kohle 
stammt  und  ein  ölartiger  Stoff  ist.  Filsinger,  welcher  sich  in  der  Ch.  Ztg.  1891,  544  eingehend  mit 
diesem  Material  beschäftigt,  gibt  diese  Erklärung  und  fügt  ausdrücklich  hinzu,  daß  die  Bezeichnung 
keine  Beziehung  zur  Carbolsäure  darstellen  solle. 

Die  Bezeichnung  Carbolineum  ist  inzwischen  für  Holzimprägnierungsöl  ganz  allgemein  in  den 
Sprachgebrauch  des  Technikers  und  des  Kaufmanns  übergegangen.  Zuerst  ist  der  Name  für  einen  Holz- 
anstrich gebraucht  worden,  welcher  Avenarius  durch  das  D.  R.  P.  46021  geschützt  war.  Bei  diesem 
Produkt  handelte  es  sich  nicht  eigentlich  um  ein  Imprägnierungsmittel,  das  eine  große  Tiefenwirkung 
in  dem  zu  imprägnierenden  Holzgegenstand  ausüben  soll,  sondern  um  ein  typisches  Anstrichmaterial, 
von  dem  verlangt  wird,  daß  es  eine  gewisse  Zähflüssigkeit  besitzt,  welche  ein  Abfließen  an  den 
gestrichenen  Holzflächen  verhindert  und  ein  genügendes  Haften  an  den  Flächen  sichert.  Weiter  soll 
das  Material  möglichst  wenig  feuergefährlich  sein  und  eine  gute  Färbung  auf  dem  Holz  hervorrufen. 
Avenarius  erreicht  angeblich  seinen  Zweck  dadurch,  daß  er  schwere  Steinkohlenteeröle  leicht  anwärmt 
und  in  einem  mit  kräftigem  Rührwerk  versehenen  Zylinder  mit  Chlor  behandelt.  Nach  den  Angaben 
des  Erfinders  wird  durch  diese  Behandlung  die  Viscosität  in  einem  beträchtlichen  Maße  erhöht,  der 
Flammpunkt  und  der  Zündpunkt  etwas  heraufgesetzt,  ebenso  das  spez.  Gew.  um  ein  weniges  erhöht. 
Die  Fluorescenz,  welche  typisch  dem  Teeröl  anhaftet,  verschwindet  durch  die  Chloreinwirkung,  und 
das  Anstrichmittel  hat  nunmehr  eine  braune,  kastanienartige  Färbung. 

Wie  aus  dem  vorstehenden  hervorgeht,  stimmten  die  grundlegenden  Ansichten  zur  Zeit  der 
Erfindung  nicht  mit  denen  überein,  welche  heute  für  Imprägnieröl  bestehen.  Heute  ist  vor  allen  Dingen 
eine  große  Tiefenwirkung  erwünscht,  und  sie  wird  für  gute  Imprägnierungen  zum  Teil  noch  durch 
maschinelle  Einrichtungen  und  durch  emulgierende  Zuschläge  erreicht  (vgl.  Holzimprägnierung). 

Der  gleichen  Anschauung,  wie  sie  in  dem  Patent  von  Avenarius  für  Carbolineum  zum  Ausdruck 
kommt,  folgen  Graf  &  Co.  in  dem  D.  R.  P.  63318.  Diese  behandeln  Steinkohlenteer-  oder  Holzteeröle 
mit  Ozon  und  kommen  nach  den  Angaben  der  Patentschrift  zu.  den  gleichen  technischen  Effekten  für 
ein  Anstrichmittel  zur  Holzkonservierung  wie  Avenarius. 

Allgemein  hat  sich,  wie  bereits  oben  gesagt,  der  Name  Carbolineum  inzwischen 

nicht  so  sehr  für  fäulnisschützende  Anstriche,  wie  für  Imprägnierungsmittel  überhaupt 

eingeführt,  und   man  bezeichnet,  ohne  anzustoßen,  daher  gemeinhin   hochsiedende 

rohe  Teeröle  mit  diesem  Namen.  Im  Handel  versteht  man  jedoch  unter  dem  Namen 

Carbolineum   gefärbte  Teeröle,  welche  dem  zu  imprägnierenden  Holz  eine  braune 

Färbung  geben,  und   es  ist  daher  gebräuchlich,  entsprechende   Farbstoffe  in   den 

Ölen  aufzulösen  oder  Pech  in  angemessenen  Mengen  ihnen  zuzugeben. 

Auffallend  ist  es,  daß  in  den  Untersuchungen,  welche  Filsinger  1.  c.  angibt,  für  das  Original- 
produkt Phenole  nur  in  Spuren  nachgewiesen  werden  konnten.  An  wichtigen  Zahlen  gibt  Filsinger 
an  für  Originalcarbolineum  als  spez.  Gew.  1,128,  Viscosität  bei  17°  =  10,0.  Siedeskala:  Siedebeginn  230°, 
es  sieden  bis  270°  10%,  bis  300°  22%;  Phenolspuren;  Destillationsrückstand  klar,  rotbraun,  dickflüssig. 
In  den  von  ihm  als  Nachahmungen  bezeichneten  Schutzstoffen  schwankt  das  spez.  Gew.  zwischen 
1,046-1,108;  die  Viscosität  schwankt  zwischen  1,5  und  6,2;  bei  Bestimmung  der  Siedetemperatur 
erhält  man  ein  Produkt,  welches  schon  unter  160°  zu  sieden  beginnt;  im  Mittel  liegt  der  Siedebeginn 
über  180°,  und  es  destillieren  bis  300°  50-75%  über.  Die  Destillationsrückstände  sind  meist  trübe 
oder  starr  durch  Anthracenausscheidungen.  Die  von  ihm  untersuchten  Produkte  entsprechen  somit  im 
allgemeinen  den  normalen  Imprägnierölen,  nur  daß  sie,  bis  auf  eine  Ausnahme  von  den  unter- 
suchten Produkten,  absichtlich  gefärbt  sind.  Frank. 

Carbolpulver  sind  zur  groben  Desinfektion  dienende  Pulver,  wie  beispiels- 
weise nach  Hell  ein  Gemisch  von  20  T.  roher  Carbolsäure  mit  1000  T.  Gips,  oder 
von  20  T.  Carbolsäure  mit  50  T.  Chlorkalk,  50  T.  Eisenvitriol  und  1000  T.  Gips,  oder 
von  15  T.  Carbolsäure  mit  10  T.  Ätzkalk,  15  T.  Magnesit,  15  T.  Gips  und  8  T.  Infu- 
sorienerde, oder  von  300  T.  Carbolsäure  mit  500  T.  Chlorzink,  500  T.  Infusorienerde, 
3500  T.  Ätzkalk  und  500  T.  Kohlepulver,  oder  von  500  T.  roher  Carbolsäure  mit 
250  T.  verwitterten  Eisenvitriols,  1 500 T.  Ätzkalk  und  700  T.  Gips,  oder  von  25  T.  Carbol- 
säure mit  300  T.  verwitterten  Eisenvitriols  und  500  T.  Gips  Siedler. 

Carbolsäure  s.  Phenol. 

Carbonate  s.  unter  den  betreffenden  Metallverbindungen. 
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Carboneol  (Hirschapotheke,  Frankfurt  a.M.)  ist  eine  durch  Auflösen  von  Stein- 
kohlenteer in  Tetrachlorkohlenstoff  und,  wohl  nur  partielles,  Verdampfen  des  Lösungs- 
mittels gewonnene  tiefschwarze  dünne  Flüssigkeit.    D  1,328.  Anwendung  wie  Teer.' 

Zenit  k. 

Carbonisation  der  Wolle  bedeutet  in  der  Wollwarenindustrie  die  Befreiung 
der  Wolle  von  beigemengten  vegetabilischen  Körpern  (wie  Kletten,  Baumwolle 
u.  dgl.)  in  der  Weise,  daß  die  genannten,  im  wesentlichen  aus  Cellulose  bestehenden 
Stoffe  durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  letztere  leicht  abspaltenden 
Salzen  (Aluminiumchlorid,  Magnesiumchlorid)  auf  110  —  120°  in  die  brüchige  Hydro- 
cellulose  umgewandelt  werden,  welche  auf  mechanischem  Wege  leicht  beseitigt 
werden  kann  (vgl.  auch  Wolle).  Spitzer. 

Carbonit  s.  Schlagwettersichere  Sprengstoffe  im  Artikel  Explosivstoffe. 

Carbonsäuren  sind  organische  Säuren,  deren  saure  Natur  auf  die  Anwesenheit 
der  Gruppe  CO  OH  im  Molekül  zurückzuführen  ist.  Letztere  wurde  zuerst  von  A.Baeyer 
(A.  135,  307  [1865])  als  selbständiges  Radikal  aufgefaßt  und  als  Carboxyl  bezeichnet. 
In  diesem  ist  es  das  Carbonyl,  CO,  welches  der  O/Z-Gruppe  den  sauren  Charakter 
verleiht.  Je  nach  der  Zahl  der  im  Molekül  vorhandenen  Carboxylgruppen  unterscheidet 
man  Monocarbonsäuren  oder  einbasische  (einwertige)  Säuren,  Dicarbonsäuren  oder 
2basische  (2wertige)  Säuren,  Tricarbonsäuren  etc.  Die  einfachste  Carbonsäure  ist  die 
Ameisensäure,  HC02H,  in  der  das  Carboxyl  an  Wasserstoff  gebunden  ist.  Sie  ist 
das  Anfangsglied  der  Reihe  der  „Fettsäuren"  (Essigsäure,  Propionsäure  u.  s.  w.),  welche 
entstehen,  wenn  man  das  am  Carboxyl  haftende  Wasserstoffatom  durch  ein  Alkyl  ersetzt, 
und  die  die  allgemeine  Formel  C„fi2„  +  \-  C02H  haben.  In  analoger  Weise  kann  man 
sich  die  aromatischen  Säuren,  z.  B.  Benzoesäure,  C6//5  •  C02fi,  entstanden  denken.  Die 
einfachste  Dicarbonsäure  ist  die  Oxalsäure,  HC02  •  C02M.  Die  Säuren  sind  ungemein 
reaktionsfähig;   sie   bilden  Salze,   Ester,   Anhydride,  Säurechloride   und   -amide   etc. 

G.  Cohn. 

Carbonschwarz   A,   B,   BW,   C,  C  extra,   DW,  G,  GW,  2  GW.  AW,  CW, 

CDW  (Kalle),  1899  von  Elbel  entdeckte  Substantive  Trisazofarbstoffe,  nach  D.  R.  P. 
126671  {Friedländer  6,  984)  unter  Verwendung  von  p-Nitranilin-o-sulfosäure  bzw. 
o-carbonsäure  hergestellt.  Dunkelbraune  Pulver,  in  Wasser  violettschwarz,  in  Alkohol 
unlöslich.  Färben  Baumwolle  im  Glaubersalzbad  licht-  und  säureecht.  Ristenpart. 
Carbonschwarz  B,  3  B  {M.  L  B),  1885,  Weinberg,  saurer  Disazofarbstoff 
S03Na  aus      ß-Naphthylamin-y-disulfo- 

säure-azo-a-naphthylamin  und  ß- 
Na03S-  -N=N  Naphtholdisulfosäure  R.  D.  R.  P. 

S03Na-rY\^O^a     39029  (^^  1   450).  Blau- 

OH— l     i   )  schwarzes  Pulver,  in  Wasser  violett 

I  löslich.    Egalisiert  vorzüglich  auf 

N  N  Wolle  und    ist   licht-,  reib-  und 

verhältnismäßig    waschecht.     Gern    zum    Auffärben    getragener     Kleider    benutzt. 

Die  Marken  BD  und  GAT  dienen  im  Wolldruck.  Ristenpart. 

Carborundum  ist  der  handelsübliche  Name  für  das  Siliciumcarbid,  SiC, 
wenngleich  dasselbe  Produkt  neuerdings  unter  anderem  Handelsnamen,  wie  Carbo- 
silit  (Meyer  &  Schmidt,  Reinfelden),  Siliciumcarbid  (Carborund-Werke,  Wien), 
Crystolon  (Norton  Co.,  Chippawa,  Ontario)  eingeführt  wird.  Die  erste  Erzeu- 
gerin des  Carborundums  war  die  von  dem  Erfinder  Acheson  gegründete  Carbo- 
rundum Co.,  Niagara,  die  noch  heute  mit  diesem  zu  einem  wichtigen  Handelsartikel 
gewordenen  Produkt  den  Markt  beherrscht. 
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Der  erste,  der  unbewußt  wahrscheinlich  das  Siliciumcarbid  in  Händen  hatte,  war  Despretz 
der  bei  seinen  im  Jahre  1849  vorgenommenen  Versuchen  Kohlenstäbe  dadurch  zu  schmelzen  suchte 
daß  er  sie  mit  Kieselsäure,  Tonerde  oder  Magnesia  tränkte  und  umhüllte  und  durch  einen  Lichtbogen 
oder  Widerstandserhitzung  sowohi  den  Kohlenstoff  als  auch  die  Zusätze  hohen  Temperaturen  aus- 
setzte. Das  Resultat  dieser  Versuche  war,  daß  die  Zusätze  zum  größten  Teil  verdampften,  und  daß 
speziell  beim  Zusatz  von  Kieselsäure  letztere  reduziert  wurde  und  sich  mit  dem  Kohlenstoff  zu 
einer  Substanz  von  großer  Härte  vereinigte. 

Im  Jahre  1885  erhielt  Cowles  bei  Versuchen,  Quarz  zu  schmelzen,  eine  hexagonal  krystallisierende 
Substanz,  die  er  auf  Grund  einer  Untersuchung  von  Mabery  als  Siliciumsuboxyd  bezeichnete.  Erst 
nachdem  ACHESON  im  Jahre  1893  auf  der  Weltausstellung  in  Chicago  seine  Carborundumkrystalle 
der  Öffentlichkeit  zugänglich  machte,  erkannte  Cowles  an  der  Ähnlichkeit  mit  seinem  Präparat,  daß 
er  das  Carborundum  schon  mehrere  Jahre  früher  in  Händen  gehabt  hatte.  Dieser  Umstand  fühlte 
zju  langwierigen  Prozeßstreitigkeiten  zwischen  den  beiden  Erfindern. 

Schützenberger  gelangte  1892  dadurch  zu  einem  amorphen  Siliciumcarbid,  daß  er  Silicium 
mit  Kieselsäure  in  einem  geschlossenen  Kohletiegel  mehrere  Stunden  bei  lebhafter  Rotglut  erhitzte. 
1893  beschrieb  Moissan  seine  Versuche  zur  Darstellung  von  Siliciumcarbid,  bei  denen  er  verschiedene 
Möglichkeiten  für  seine  Bildung  feststellte.  Es  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  1.  beim  Auflösen 
von  Kohlenstoff  in  einem  Überschuß  von  geschmolzenem  Silicium,  2.  bei  Erhitzung  eines  Gemisches 
von  Kohlenstoff  und  Silicium  im  Verhältnis  ihrer  Atomgewichte  im  elektrischen  Ofen  oder  3.  bei 
der  Einwirkung  der  im  elektrischen  Ofen  erzeugten  Dämpfe  beider  Substanzen  aufeinander.  Die 
Reduktion  von  Kieselsäure  durch  Kohle,  die  die  Grundlage  des  technischen  Verfahrens  bildet,  erfolgt 
nach  der  Gleichung 

ä  S/02  +  3C  =  S/'C  +  2CO. 

Acheson,  der  im  Jahre  1891  bei  der  Lighting  Plant,  Monongahela, 
Pennsylvanien,  mit  elektrischen  Versuchen  beschäftigt  war,  kam  auf  den  Gedanken, 
krystallisierten  Kohlenstoff  herzustellen,  um  einen  Körper  zu  finden,  der  den  bis 
dahin  als  wertvollstes  Schleifmittel  benutzten  Korund  an  Härte  übertrifft.  Zu  diesem 
Zweck  versuchte  er,  wie  s.  Z.  Despretz,  dem  Kohlenstoff  Substanzen  zuzusetzen, 
die  seinen  Schmelzpunkt  erniedrigen  sollten.  Er  mischte  in  einer  Eisenschale,  die  mit 
dem  Pol  einer  Stromquelle  verbunden  war,  Kohlenpulver  mit  Ton  und  senkte 
in  diese  Mischung  einen  Kohlenstab,  der  mit  dem  anderen  Pol  derselben  Strom- 
quelle verbunden  war.  Bei  der  elektrischen  Erhitzung  setzten  sich  an  dem  Kohlen- 
stabe kleine  glänzende,  sehr  harte  Krystalle  an.  Er  hielt  diese  Krystalle  für  eine 
Verbindung  von  Tonerde  und  Kohle  und  bildete  die  Namen  des  neuen  Produktes 
aus  „Carbo"  und  »Corundum",  die  an  diese  Komponenten  erinnern  sollten.  Wenn  ihm 
auch  die  Zusammensetzung  der  neuen  Substanz  noch  nicht  bekannt  war,  so  hatte  doch 
sein  Scharfblick  sofort  erkannt,  daß  sie  infolge  ihrer  Härte  und  verhältnismäßig 
leichten  Zugänglichkeit  dazu  berufen  war,  das  in  der  Zukunft  allgemein  gebräuch- 
liche Schleifmittel  zu  werden.  Bei  seinen  weiteren  Versuchen  hatte  Acheson  bald 
festgestellt,  daß  der  bis  dahin  benutzten  Lichtbogenerhitzung  die  Widerstandsheizung 
vorzuziehen  ist,  1.  weil  dadurch  eine  leichtere  Regulierbarkeit  der  Temperatur  zu 
erzielen  war,  und  2.  weil  dabei  bewegliche  Elektrodenhalter  vermieden  werden  konnten. 
Durch  eine  Analyse  der  Carborundumkrystalle  wurde  festgestellt,  daß  sie  lediglich 
aus  Kohlenstoff  und  Silicium  bestanden,  daß  es  also  nicht  nötig  war,  zu  ihrer  Her- 
stellung der  Kohle  Ton  zuzusetzen,  sondern  daß  dazu  auch  reine  Kieselsäure,  also 
etwa  reiner  Sand  oder  Quarz  zu  verwenden  war.  Der  erste  Versuchsofen  Achesons, 
der  im  kleinen  Maßstab  alle  wesentlichen  Bestandteile  der  modernen  Betriebsöfen 
aufwies,  war  25  cm  lang,  10  cm  breit,  10  cm  hoch  und  wurde  mit  100  —  200  Ampere 
gespeist.  Schon  in  diesem  kleinen  Ofen  hatte  der  Erfinder  genügend  Carborundum- 
krystalle erhalten,  um  sich  selbst  und  die  Öffentlichkeit  von  dem  großen  Wert 
seiner  Erfindung  zu  überzeugen.  Die  Folge  war,  daß  imJahre-1895  die  Carborun- 
dum Co.  in  Niagara  Falls  gegründet  werden  konnte.  Eine  im  Laboratorium  der 
neugegründeten  Fabrik  ausgeführte  Analyse  von  reinen  Carborundumkrystallen  erwies 
klar,  daß  sie  nach  der  Formel  SIC  zusammengesetzt  sein  müssen: 

Gefunden:  Berechnet: 

Silicium      .:....  69,59  70,30 

Kohlenstoff 30,41  29,70 
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Für  die  Widerstandserhitzung  hatte  Acheson  aucli  bald  eine  geeignete  Methode 
gefunden,  indem  er  an  Stelle  eines  anfangs  benutzten  festen  Kohlenstabes  einen  Kern 
aus  granulierter  Kohle  wählte.  Durch  ein  im  Jahre  1885  der  Cowles  Smelting  and 
Refining  Company  erteiltes  Patent  war  zwar  schon  vordem  eine  diesem  Verfahren 
verwandte  Widerstandsheizung  bekannt  geworden,  die  darin  bestand,  daß  man  das 
ganze  Schmelzgut  mit  granulierter  Kohle  mischte  und  den  ganzen  Strom  durch 
dasselbe  schickte.  Infolge  eines  Patentstreites  mit  dieser  Gesellschaft  war  die  Car- 
borundum  Co.,  da  die  amerikanischen  Gerichte  in  der  Verwendung  eines  Kernes 
aus  granulierter  Kohle  eine  Verletzung  des  erwähnten  CowLES-Patentes  erblickten, 
eine  Zeitlang  gezwungen,  zur  Widerstandserhitzung  Kerne  aus  festen  Kohlenstäben 
zu  verwenden,  die  zwar  etwas  teuer  waren,  aber  im  übrigen  auch  günstige  Resul- 
tate ergaben. 

Nachdem  durch  Versuche  und  Analysen  die  Bedingungen  für  eine  einiger- 
maßen rationelle  Fabrikation  festgestellt  worden  waren,  wurden  in  der  ersten  Anlage 
der  Carborundum  Co.  in  Monongahela  Betriebsöfen  für  100  KW  gebaut,  die  etwa 
\1b  kg  Carborundum  in  24  Stunden  lieferten.    Als  die  Anlage  an  die  Niagarafälle 
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Abb.  135.  Längsschnitt.  Abb.  136.  Querschnitt. 

Carborundumofen   nach  F.  A.  J.  Fitz-Gerald. 

verlegt  wurde,  wurden  Öfen  für  746  KW  =  1000  englische  PS  gebaut,  die  in 
36  Stunden  3150  ^Carborundum  produzierten;  während  also  die  kleinen  Öfen  pro 
kg  Carborundumkrystalle  17,6  KW  brauchten,  benötigten  die  neueren  Öfen  bloß 
8,5  KW  pro  kg.  Es  ist  ersichtlich,  daß  durch  Vergrößerung  der  Öfen,  wie  das  bei 
elektrischen  Schmelzprozessen  allgemein  der  Fall  zu  sein  pflegt,  eine  wesentlich 
günstigere  Energieausbeute  zu  erzielen  ist.  Es  wurden  daher  später  Öfen  für  2000 
und  selbst  3000  PS  konstruiert.  Es  zeigte  sich  aber,  daß  eine  Übertreibung  der 
Dimensionen  die  Ergebnisse  nicht  günstig  beeinflußt,  da  z.  B.  bei  den  3000  PS-Öfen 
eine  Verbesserung  der  Ausbeuten  nicht  mehr  erzielt  wurde. 

Aus  den  vorstehenden  Abbildungen  ist  der  Bau  eines  kleineren  Carborundum- 
ofens  klar  ersichtlich.  Abb.  135  veranschaulicht  ihn  teilweise  im  Längsschnitt  und 
in  der  Seitenansicht,  und  Abb.  136  im  Querschnitt.  Die  feststehenden  Stirnwände 
sind  aus  feuerfesten  Steinen  und  Ton  hergestellt  und  sind  die  Träger  der  Kohle- 
elektroden bzb2.  Diese  bestehen  aus  viereckigen  Kohlestäben  von  großem  Quer- 
schnitt und  werden  in  mehreren  Lagen  zu  großen  Bündeln  geschichtet  und 
mit  Spannvorrichtungen  zusammengehalten.  Zwischen  die  einzelnen  Lagen  der 
Kohlen  sind  die  gebogenen  Kupferplatten  bb  bs  geschoben,  wo  sie  festgeklemmt 
sind  und  der  Stromzuführung  dienen.  An  ihrem  anderen  Ende  sind  sie  durch 
starke  Schrauben  zusammengefügt  und  bilden  die  Auflage  für  die  Stromzuführungs- 
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kabel  RR.  Die  Seitenwände  A'A'  werden  aus  feuerfesten  Steinen  ohne  jedes 
Bindemittel  vor  der  jedesmaligen  Inbetriebsetzung  des  Ofens  aufgebaut.  Zwecks 
Erleichterung  dieser  Arbeit  werden  in  letzter  Zeit '  größere  Teile  der  Wände  zu 
festen  Stücken  vereinigt  und  in  dieser  Form  auf-  und  abgetragen.  Bedingung  ist 
allerdings  auch  hierbei,  das  zwischen  den  Steinen  gasdurchlässige  Fugen  bleiben, 
um  den  bei  der  Reaktion  entstehenden  großen  Gasmengen  einen  freien  Durchlaß 
zu  gewähren.  C  stellt  den  aus  granulierter  Kohle  bestehenden  Kern  dar  und  D 
das  Reaktionsgemisch.  Zwischen  dem  Kern  und  den  Elektroden  befinden  sich 
Schichten  von  feinem  Kohlenpulver  c,  die  dazu  dienen,  zwischen  diesen  beiden 
Stromträgern  eine  möglichst  gute  Verbindung  herzustellen. 

Sehr  wesentlich  ist  eine  rationelle  Fundamentierung  des  Ofens.  Kleinere  Öfen 
werden  gewöhnlich,  wie  die  Abb.  136  zeigt,  auf  einem  über  den  Boden 
hervorragenden  Fundament  errichtet,  der  wie  die  Seitenwände  aus  lose  überein- 
ander geschichteten  Steinen  besteht  und  also  auch  gasdurchlässig  sein  kann.  Wird 
der  Ofen  aber  in  das  Erdreich  eingemauert,  so  muß  dafür  Sorge  getragen  werden, 
daß  die  Unterbettung  auch  eine  genügende  Porosität  besitzt  und  auch  gegen  das 
Erdreich  genügend  isoliert.  Dies  wird  dadurch  erzielt,  daß  man  den  Boden  aus 
Backsteinen  zu  einem  Trog  formt,  diesen  mit  einer  Lage  von  Quarz,  Sägemehl 
oder  Holzwolle  bedeckt  und  das  darüber  befindliche  unveränderte  Reaktionsgut  oft 
erneuert.  Die  Vorsorge  für  den  leichten  Abzug  der  Reaktionsgase  ist  deshalb  so 
wichtig,  weil  nach  der  Reaktionsgleichung  aus  60  g  Quarz  und  36  £-  Koks  40  g 
Carborundum  und  56  g-  oder  44,8/  Kohlenoxyd  entstehen.  Es  kommen  also  auf 
jedes  kg  Carborundum  etwa  1,2  cbm  Gas,  das  selbstverständlich  mit  Leichtigkeit 
aus  dem  Ofeninnern  entweichen  muß,  da  ein  etwa  entstehender  Überdruck  durch 
Herausdrücken  der  Wände  und  eines  Teiles  der  Beschickung  zu  unliebsamen 
Betriebsstörungen  führen  könnte.  Es  wird  darum  dem  Reaktionsgemisch  eine  ver- 
hältnismäßig große  Menge  Sägemehl  zugesetzt,  welches  schon  bei  verhältnismäßig 
niedriger  Temperatur  verkokt  und  durch  die  Volumenverminderung  Hohlräume  und 
Kanäle  für  das  entweichende  Gas  schafft.  Schon  einige  Minuten  nach  Inbetriebsetzung 
des  Ofens  müssen  die  in  großen  Mengen  ausströmenden  Reaktionsgase  durch 
eine  Flamme  angezündet  werden,  da  sie  sich  sonst  in  dem  Ofenraum  ansammeln 
und  zu  gewaltigen  Explosionen  führen  körfnten.  Während  des  Betriebes  ist  also  der 
ganze  Ofen  von  kleinen  Kohlenoxydfiämmchen  eingehüllt. 

Der  Raumbedarf  eines  Ofens  für  746  KW  ist  schon  verhältnismäßig  groß.  Er  hat  eine  Außen- 
länge  von  ca.  Im.  Die  Innenmaße  sind:  Länge  5  m,  Breite  1,8  m  und  Höhe  1,7  m.  In  der  Ofenhalle 
eines  Carborundumwerkes  sind  10—15  derartige  Öfen  parallel  angeordnet,  von  denen  4-5  zu  einem 
Transformatorensystem  gehören. 

Die  Qualität  der  Rohmaterialien  und  ihr  Mischungsverhältnis  bedarf  der 
größten  Aufmerksamkeit  und  Kontrolle.  Es  werden,  soweit  es  der  Preis  des  Fabrikates 
gestattet,  möglichst  reine  Stoffe  gewählt.  Der  Kohlenstoff  wird  der  Mischung  in 
Form  eines  85  —  90%  C  enthaltenen  Hüttenkoks  zugeführt.  Der  benutzte  Glas- 
sand, der  durch  Zerkleinern  von  Quarz  gewonnen  wird,  enthält  etwa  97  —  99,5%  Si02. 
Die  außerdem  verwendeten  Materialien  sind:  Sägemehl,  dessen  Bestimmung  schon 
besprochen  worden  ist,  und  Salz.  Die  günstige  Wirkung  des  letzteren  wurde  da- 
durch erkannt,  daß  Acheson  bei  den  ersten  Versuchen  annahm,  die  Mischung 
müsse  im  Ofen  schmelzen,  und  daß  er  Salz  als  Flußmittel  zusetzen  müsse.  Diese 
Annahme  erwies  sich  als  irrig,  denn  das  Carborundum  schmilzt  nicht,  sondern  hat 
im  Ofen  auch  bei  den  höchsten  Temperaturen  —  die  Reaktion  beginnt  bei  1615°/ 
die  Umwandlung  des  amorphen  in  das  krystallisierte  Carborundum  findet  zwischen 
1900    und   2000°   statt    und    seine  Zersetzung  in  Si   und  Graphit   zwischen    2200 
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und  2240°  —  nur  eine  teigige  Konsistenz.  Die  günstige  Wirkung  des  Salzes  beruht 
darauf,  daß  es  zur  Beseitigung  der  Verunreinigungen  aus  der  Mischung  dient,  indem 
es  zu  einer  Art  chlorierender  Röstung  beiträgt.  Besonders  Eisen  und  Aluminium, 
die  durch  katalytische  Wirkung  die  Zersetzung  des  Carborundums  beschleunigen, 
werden  in  Form  ihrer  flüchtigen  Chloride  in  die  äußeren  Schichten  der  Beschickung 
entfernt. 

Die  Kohle  wird  in  einer  Brechmaschine  zerkleinert  und  ein  kleiner  Teil  davon 
auf  die  zur  Herstellung  der  Kerne  erforderliche  Korngröße  gesiebt.  Für  diesen 
Zweck  wird  aus  dem  Grunde  nicht  viel  Kohle  gebraucht,  weil  die  alten  Kerne 
immer  wieder  benutzt  werden  und  nur  der  Verschleiß  ersetzt  werden  muß.  Es  hat 
sich  nämlich  gezeigt,  daß  die  Leitfähigkeit  eines  alten  Kernes,  der  durch  den 
Gebrauch  graphitiert  worden  ist,  viel  größer  ist  und  daß  daher  der  Ofen  nach  dem 
Einschalten  viel  rascher  zur  Aufnahme  der  vollen  Energie  fähig  ist,  als  wenn  der 
Kern  aus  frischem  Material  angefertigt  wird.  Man  benutzt  gewöhnlich  den  gekörnten 
alten  Kern  als  durch  das  Innere  des  neuen  Kernes  gehenden  Strang.  Der  Durch- 
messer des  Kernes  beträgt  bei  einem  746  /CU^-Ofen  etwa  50  cm,  die  Länge  ist  etwa 
5  m.  Die  für  die  Mischung  nötige  Kohle  wird  gepulvert.  Der  Quarz  wird  vor  dem 
Mahlen  geglüht  und  abgeschreckt;  er  kommt  dann  in  Mahlwerke,  die  er  mit  einer 
Korngröße  von  etwa  1  mm  verläßt. 

Der  Quarz  und  Koks  werden  unter  Berücksichtigung  ihres  Gehaltes  an  Si02 
bzw.  C  im  Verhältnis  der  Atomgewichte  gemischt,  dann  werden  etwa  10%  Sägemehl 
und  1—2%  Salz  zugesetzt.  Die  übliche  Mischung  von  500  kg  enthält  also:  261  kg  Sand, 
177  kg  Koks,  53  kg  Sägemehl  und  0  kg  Salz.  Die  fertige  Mischung  wird  in  Vorrats- 
behältern bereit  gehalten  und  durch  geeignete  Transportvorrichtungen  dem  Ofen 
zugeführt. 

Bei  der  Vorbereitung  des  Ofens  für  den  Betrieb  werden  zuerst  die  Seitenwände  aufgebaut  und 
dann  die  Mischung  so  weit  eingetragen,  daß  sie  etwas  über  die  Mitte  der  Elektroden  reicht.  Vorher 
werden  schon  in  einem  Abstand  von  etwa  10-20  cm  vor  den  Elektroden  Eisenplatten  aufgestellt, 
damit  dieser  Raum  von  der  Mischung  nicht  angefüllt  werde.  Dieser  freie  Raum  wird  erst  nach  der 
Einbettung  des  Heizkernes  mit  feinem  Kokspulver  ausgefüllt,  das,  wie  oben  erwähnt,  zur  Herstellung 
einer  guten  Leitung  zwischen  den  Elektroden  und  dem  Kohlekern  dient.  Damit  der  Kohlekern 
eine  gute  Auflage  gewinnt,  wird  aus  der  Reaktionsmischung  ein  halbzylinderförmiger  Ausschnitt 
herausgeschaufelt  und  dann  der  Kern  eingebettet.  Die  Eisenplatten,  die  das  Kontaktpulver  von  dem 
Kern  und  der  Mischung  trennten,  werden  nun  herausgezogen  und  durch  Feststampfen  des  ersteren 
eine  leitende  Verbindung  zwischen  dem  Kern  und  dem  Kontaktpulver  bzw.  den  Elektroden  hergestellt. 
Nun  erst  wird  die  Reaktionsmischung  bis  über  den  Rand  des  Ofens  aufgeschichtet  und  dieser  durch 
Verbindung  der  Kopffassungen  der  Elektroden  mit  den  Stromzuführungskabeln  in  Betrieb  gesetzt. 
Für  die  Heizung  der  Öfen  wird  im  allgemeinen  Wechselstrom  dem  Gleichstrom  vorgezogen,  da  ersterer 
eine  leichtere  Regulierfähigkeit  besitzt.  Der  Strom  wird  meist  in  Form  von  hochgespanntem  (an  den 
Niagarafällen  2200  Volt)  Wechselstrom  bezogen  und  durch  Transformatoren  auf  etwa  150  Volt  umgeformt. 
Der  im  Jahre  1909  erweiterten  Anlage  der  Carborundum  Co.  stehen  10000  PS  zur  Verfügung 
{Ch.  Ztg.  1911,  895).  Durch  Regulatoren  kann  der  umgeformte  Strom  noch  weiter  verändert  werden, 
so  daß  seine  Spannung  je  nach  den  Erfordernissen  des  Betriebes  zwischen  etwa  250  und  75  Volt  variiert. 
Bei  Beginn  des  Schmelzprozesses  ist  der  Widerstand  des  Ofens  am  größten  und.  erfordert  zwecks 
Aufnahme  derselben  Energiemenge  wie  am  Ende  der  Reaktion  eine  höhere  Spannung.  Es  wird  in 
den  Carborundumbetrieben  so  gearbeitet,  daß  z.  B.  bei  den  746  /(U^-Ofen  das  Produkt  aus  der 
angewendeten  Spannung  und  der  Stromstärke  immer  746  KW  ergibt.  Die  erforderliche  Regulierung 
des  Stromes  wird  an  den  im  Maschinenhause  angebrachten  Reguliervorrichtungen  von  dem  über- 
wachenden Maschinisten  vorgenommen.  Das  Anheizen  des  Ofens  beginnt  also  mit  der  höchsten 
Spannung,  und  schon  nach  ganz  kurzer  Zeit  ist  die  Energieaufnahme  auf  746  KW  gestiegen;  durch 
das  Fortschreiten  der  Erwärmung  des  Kerns  und  die  allmähliche  Teilnahme  der  Beschickung  an  der 
Stromleitung  verringert  sich  der  Widerstand,  und  die  Spannung  muß  entsprechend  herabgesetzt  werden. 
Schon  nach  einigen  Stunden  hat  der  Ofen  seine  größte  Leitfähigkeit  erhalten,  und  von  da  ab  bleibt 
die  Spannung  ziemlich  konstant  auf  etwa  75  Volt.  Bei  den  746  /CU^-Öfen  beträgt  dabei  die  Maximal- 
stromstärke annähernd  10000  Ampere.  Nach  Beendigung  des  Schmelzprozesses  wird  der  Strom  durch 
Unterbrechung  des  Primärstromkreises  am  Transformator  abgeschaltet  Die  Stromzuführungskabel 
werden  nun  sofort  abgeschraubt  und  dann  an  einen  anderen  Ofen  angeschlossen.  Der  Betrieb  ist 
nämlich  so  eingerichtet,  daß  zu  einem  Transformatorenaggregat  mehrere  Öfen  gehören,  so  daß  während 
des  Betriebes  des  einen  Ofens  ein  anderer  abgebaut,  ein  dritter  für  den  Betrieb  hergerichtet  und  ein 
■vierter  schon  betriebsfertig  in  Bereitschaft  eehalten  wird. 
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Von  den  äußerlich  wahrnehmbaren  Erscheinungen,  die  den  Schmelzprozeß 
begleiten,  ist  die  Entwicklung  großer  Kohlenoxydmengen,  die  an  den  Fugen  des 
Ofens  herausbrennen  (Abb.  137),  schon  erwähnt  worden.  Bevor  das  Kohlenoxydgas 
jedoch  angezündet  werden  kann,  macht  sich  die  Verkohlung  des  in  der  Mischung 
befindlichen  Sägemehls  durch  die  Entwicklung  unangenehm  riechender  empyreuma- 
tischer  Dämpfe  bemerkbar.  Das  Brennen  der  Kohlenoxydflammen  hält  während  des 
ganzen  Schmelzprozesses  an.  Die  Beschickung,  die  am  Anfang  den  Rand  des  Ofens 
etwa  1  m  überragte,  senkt  sich  allmählich  und  fällt  manchmal  bis  unter  den 
Rand  herab.  Eine  unangenehme  Erscheinung  ist  das  sog.  „Blasen"  des  Ofens, 
das  darin  besteht,  daß  sich  im  Reaktionsgemisch  infolge  ungenügenden  Abzuges 
der  Dämpfe  Hohlräume  bilden,  die  dann  plötzlich  von  den  unter  großem  Druck 
befindlichen  Gasen  durchbrochen  werden.  Diese  schießen  nun  mit  großem  Geräusch,, 
indem  sie  weißglühende  Massen  aus  dem  Ofen  mitreißen,  heraus  und  verbrennen 
an  der  Luft  mit  einer  intensiv  gelben  Flamme.  In  den  meisten  Fällen  ist  die  Ursache 
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des  Blasens  die  Bildung  von  Silicium,  die  entweder  darauf  zurückzuführen  ist,  daß 
sich  infolge  einer  zu  hohen  Temperatur  des  Kernes  das  anfangs  gebildete  Silicium- 
carbid  in  Graphit  und  verdampfendes  Silicium  zersetzt,  oder  daß  sich  infolge  eines 
Überschusses  von  Kieselsäure  gleich  Silicium  bildet.  Es  kommt  oft  vor,  daß  das 
Blasen  nur  dadurch  beseitigt  werden  kann,  daß  man  die  Heizung  für  kurze  Zeit 
unterbricht,  die  Mischung  über  dem  Hohlraum  abträgt  und  letzteren  mit  neuer 
Beschickung  auffüllt.  Das  Ende  der  Reaktion  ist  äußerlich  daran  zu  erkennen,  daß 
der  Druck  der  Kohlenoxydflammen  allmählich  nachläßt  und  letztere  eine  gelbe 
Färbung  annehmen,  die  sich  dadurch  erklärt,  daß  das  der  Mischung  zugesetzte 
Kochsalz  infolge  der  weit  vorgeschrittenen  Durchwärmung  der  Beschickung  bis  in 
die  äußeren  Partien  verdampft  ist.  Man  richtet  sich  im  Betriebe  aber  nicht  nach 
diesem  Anzeichen  der  Beendigung  der  Reaktion,  da  man  ja  aus  Erfahrung  weiß,  in 
welcher  Zeit  bei  einem  bestimmten  Ofen  bei  entsprechender  Energiezuführung  der 
Prozeß  beendet  sein  muß. 

Nach  Beendigung  der  Reaktion  wird  dafür  gesorgt,  daß  der  Ofen  so.  schnell 
wie  möglich  abkühlen  kann.  Es  werden  die  Seitenwände  abgetragen  und  die  oberste 
unveränderte  Schicht    der    Beschickung   heruntergeschaufelt.   Nun    wird    der    Ofen 
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einige  Stunden  erkalten  gelassen  und  dann  die  nun  folgende  Kruste  von  noch  un- 
zersetzter  Mischung  und  der  sog.  Weißmasse,  die  aus  amorphem  Siliciumcarbid 
besteht,  entfernt.  Die  erst  jetzt  folgende  Schicht  ist  das  wertvollste  Produkt,  das 
krystallisierte  Siliciumcarbid,  das  den  Kern  als  Hohlzylinder  von  etwa  30  bis 
40  cm  Wandstärke  umgibt.  Nach  dem  Abtragen  der  oberen  Hälfte  dieses  Caborun- 
dumzylinders  folgt  eine  etwa  1  —  2  cm  starke  Schicht  von  Graphit,  die  den  ganzen 
Kern  bedeckt  und  durch  die  Zersetzung  des  ursprünglich  gebildeten  Siliciumcarbids 
entstanden  ist.  Das  dabei  frei  werdende  Silicium  verdampft  entweder  in  die 
äußeren  Partien  der  Beschickung  oder  entweicht  mit  dem  Kohlenoxyd  zusammen 
aus  dem  Ofen  und  verbrennt  zu  Kieselsäure.  Nachdem  der  Kern  aus  dem  Ofen 
entfernt  ist,  werden  nun  die  unteren  Schichten  des  Ofeninhalts  in  umgekehrter 
Reihenfolge  gehoben  und  aus  dem  Ofen  entfernt. 

Das  krystallisierte  Carborundum,  das  in  Form  von  Blöcken  aus  dem  Ofen 
gewonnen  wird,  wird  vor  seiner  weiteren  Verwendung  einer  sorgfältigen  Reinigung 
und  Sortierung  unterworfen.  Nachdem  die  Krystallmassen  unter  Kollergängen  zer- 
drückt worden  sind,  werden  sie  entweder  gleich  durch  eine  Anzahl  von  Sieben 
geführt  und  in  verschiedene  Feinheitsgrade,  »Nummern",  geteilt,  oder  sie  werden 
erst,  besonders  wenn  es  sich  um  ein  wertvolleres  Fabrikat  handelt,  einem  Wasch- 
und  Schlämmprozeß  unterworfen,  der  den  Zweck  hat,  anhaftende  Verunreinigungen 
von  Graphit,  Eisen-  und  Aluminiumoxyd  zu  entfernen.  Die  Waschbottiche  enthalten 
verdünnte  Schwefelsäure;  von  dort  gelangt  das  Carborundum  dann  in  lange  Holz- 
gefäße, wo  es  mit  Wasser  vollständig  ausgelaugt  und  vom  Carborundumstaub 
durch  Schlämmen  befreit  wird.  Letzterer  wird  aus  den  Absatzbottichen  wieder- 
gewonnen und  je  nach  der  Zeitdauer  des  Absetzens  als  1-,  5-  u.  s.  w.  bis  60-Minuten- 
pulver  sortiert.  Das  vor  oder  nach  dem  Waschen  gesiebte  Pulver  wird  nach  der 
Zahl  der  Maschen,  die  in  den  entsprechenden  Sieben  auf  1  Zoll  in  linearer  Aus- 
dehnung kommen,  numeriert.   Die  Skala  der  Siebnummern  geht  von  8 — 220. 

Die  746  KW- Öfen  der  Carborundum  Co.  produzieren  in  36  Stunden  3150  #£- 
Carborundumkrystalle  mit  einem  Verbrauch  von  8,5  KWßid.  pro  kg,  während 
1500  KW-Öten  von  12 /w  Länge  und  Am  Breite  in  derselben  Zeit  6500-6800  kg 
Krystalle  liefern,  u.  zw.  mit  einem  Energieverbrauch  von  7,5  KW/Sid/kg.  Es  ist 
selbstverständlich,  daß  sich  die  Carborundumfabriken  nur  an  verfügbaren  Wasser- 
kräften ansiedeln  können,  da  sie  höchstens  mit  einem  Strompreis  von  1  —  1,5  Pf.  pro 
KW/Sid.  rechnen  dürfen.  Die  Selbstkosten  schwanken  je  nach  der  örtlichen  Lage 
der  Fabrik,  von  der  der  Strompreis  und  die  Ausgaben  für  Rohmaterialien  und  Löhne 
wesentlich  abhängen,  zwischen  27  und  52  Pf.  pro  kg.  Der  Verkaufspreis  der  wert- 
volleren Sorten  ist  allmählich  von  etwa  2  M.  pro  kg  auf  60  —  70  Pf.  gesunken. 
Das  amorphe  Carborundum  hat  einen  wesentlich  geringeren  Wert  als  das  krystalli- 
sierte und  wird  besonders  für  metallurgische  Zwecke  und  zur  Herstellung  feuerfester 
Materialien  zu  einem  viel  niedrigeren  Preise  abgegeben. 

Während  von  den  europäischen  Fabriken  über  die  Höhe  ihrer  Produktion 
keine  genauen  Angaben  zu  erhalten  sind,  sind  über  die  Carborundum  Co.  zuver- 
lässige Zahlen  bekannt.  So  betrug  die  Produktion  z.  B. 

im  Jahre  1900 1089/  im  Werte  von     672000  M. 

n  1905 2539,,    „  „         „     1567000   „ 

n  1907 3418,,    „  „         „     1808000   „ 

n  1908 2226,,    „  „         „     1236000   „ 

Die  Eigenschaften  des  Carborundums  sind  in  mehrfacher  Beziehung  technisch  sehr  wertvoll, 
so  daß  seine  Verwendbarkeit  für  die  verschiedensten  Zwecke  gewährleistet  ist.  In  erster  Linie  ist  seine 
sehr  große  Härte,  die  nach  der  MoHRschen  Härteskala  zwischen  9  und  10,  jedoch  näher  an  10,  liegt. 
zu  nennen.  Das  spez.  Gew.  sowohl  des  amorphen -als  auch  des  krystallisierten  Carborundums  beträgt 
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3,22.  Die  Farbe  der  amorphen  Modifikation  ist  graugrün,  in  reinem  Zustand  aber  wahrscheinlich  weiß, 
die  der  krystallisierten  ist  meist  schwarz;  es  sind  jedoch  auch  schon  von  allen  Verunreinigungen  freie, 
•weiße  und  durchsichtige  Krystalle  erhalten  worden.  Die  schwarze  Farbe  rührt  von  beigemengtem  Kohlen- 
stoff her.  Man  findet  sehr  häufig  in  schönen  Regenbogenfarben  schillernde  Krystalle,  die  besonders  dann 
erhalten  werden,  wenn  man  das  Carborundum  nach  dem  Ausschalten  des  Ofens  noch  in  glühendem 
Zustand  mit  Luft  in  Berührung  bringt,  wodurch  sich  das  Silicium  oberflächlich  oxydiert.  Läßt  man 
den  Ofen  vor  dem  Abbau  erkalten,  so  erhält  man  gleichmäßig  grün,  grau  oder  schwarz  gefärbte 
Krystalle,  die  bald  spitze,  nadeiförmige  Aggregate,  bald  öseitige  Tafeln  bilden.  Das  Carborundum 
ist  unschmelzbar;  bei  Temperaturen  über  2000°  zersetzt  es  sich  in  Silicium  und  Graphit,  ohne  vorher 
zu  schmelzen.  Wird  es  an  der  Luft  stark  erhitzt,  so  verändert  es  sich  kaum;  selbst  Sauerstoff  oxydiert 
es  bei  1000°  nur  oberflächlich.  Wenn  man  einen  Krystall  im  Knallgasgebläse  bei  Gegenwart  von  viel 
Sauerstoff  erhitzt,  verbrennt  er  allmählich  unter  Zurücklassung  von  geschmolzener  Kieselsäure.  Von 
Säuren  wird  Carborundum  nicht  angegriffen,  Chlor  zersetzt  es  schon  bei  600°  langsam,  bei  1200° 
vollständig;  mit  Wasserdampf  reagiert  es  bei  1300-1400°.  Durch  Erhitzen  mit  Kaliumchlorat 
und  rauchender  Salpetersäure  oder  durch  die  Einwirkung  von  geschmolzenem  Kaliumchlorat  und 
Salpeter  wird  es.nicht  angegriffen,  jedoch  von  geschmolzenen  Alkalisalzen  schwacher  Säuren  oder  von 
geschmolzenen  Ätzalkalien  zersetzt.  Durch  Zusatz  von  Salpeter  oder  Natriumsuperoxyd  wird  diese 
Zersetzung  beschleunigt,  indem  der  Kohlenstoff  oxydiert  wird.  Man  benutzt  die  Eigenschaft  des 
Carborundums,  sich  besonders  in  geschmolzenen  Alkalicarbonaten  zu  zersetzen,  zur  Bestimmung  seines 
Sf'-Gehaltes,  indem  die  Kieselsäure  in  üblicher  Weise  aus  dem  gebildeten  Silicat  abgeschieden  wird. 
Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffgehaltes  wird  die  Verbrennung  mit  Bleichromat  benutzt,  oder  das 
Carborundum  wird  in  Gegenwart  von  MgO  über  einer  Wasserstoffflamme  im  Nickeltiegel  mit  Natrium- 
superoxyd zersetzt  und  die  Kohlensäure  des  entstandenen  Carbonats  im  KNORRschen  Apparat  bestimmt. 

Anwendung.  Der  größte  Teil  des  krystallisierten  Carborundums  findet  zur 
Herstellung  von  Schleifmaterialien  Verwendung.  Scheiben,  Platten,  Stäbe  und  andere 
Formstücke  werden  daraus  auf  die  Weise  hergestellt,  daß  man  die  Carborundum- 
körner  mit  Kaolin  und  Feldspat  mischt,  in  Eisenkapseln  unter  hydraulischem  Druck 
formt  und  ähnlich  dem  Porzellan  brennt.  Für  bestimmte  Zwecke  wird  beim  Formen 
Schellack  oder  Kautschuk  als  Bindemittel  benutzt.  Die  feinkörnigen  Sorten  des  Car- 
borundums werden  auf  Papier  oder  Leinwand  gestrichen  oder  direkt  als  Pulver  in 
den  Handel  gebracht.  In  den  letzten  Jahren  sind  verschiedene  andere  Schleifmaterialien, 
wie  Alundum,  Diamantin,  Aloxit  u.  s.  w.  mit  dem  Carborundum  in  Wettbewerb 
getreten  und  werden  verschiedentlich  mit  letzterem  kombiniert  benutzt;  sein  Absatz- 
gebiet ist  aber  kaum  geringer  geworden;  denn  es  ist  für  spezielle  Zwecke  unersetzlich. 
Außer  zur  Bearbeitung  von  Metallen  wird  es  zum  Schleifen  und  Schneiden  von 
Granit  und  Marmor  benutzt.  Auch  in  der  Papierfabrikation  wird  es  zur  Zerfaserung 
des  Holzschliffes  verwendet.  Treppen  und  Eingänge  werden  gegen  Abnutzung  gut 
geschützt,  indem  man  dem  Zement,  aus  dem  sie  hergestellt  werden,  Carborundum- 
pulver  beimengt. 

Für  die  Verwertung  der  billigeren  Sorten,  besonders  des  amorphen  Carborun- 
dums, haben  sich  die  Eigenschaften  der  Feuerfestigkeit  brauchbar  erwiesen,  indem  man 
unter  Benutzung  von  Teer,  Leimlösung,  Wasserglas  oder  Ton  als  Bindemittel  Steine 
daraus  formt,  die  zur  Auskleidung  von  heißen  Gaskanälen,  Gefäßen  für  niedrig 
schmelzende  Metalle  und  auch  zur  Ausmauerung  von  Öfen  der  Messinggießereien 
verwendet  werden.  Diese  feuerfesten  Steine  haben  den  Vorteil,  daß  sie  große  Tem- 
peraturdifferenzen vertragen,  ohne  rissig  zu  werden.  In  vielen  Fällen  wird  auch 
der  Schamotte,  die  für  Ofenauskleidungen  und  Muffeln  bestimmt  ist,  und  auch 
manchen  Schmelztiegeln   ein   bestimmter   Prozentsatz  von   Carborundum   zugesetzt. 

In  der  Metallurgie  des  Eisens  könnte  das  Siliciumcarbid  auch  Verwendung 
finden,  besonders  zum  Desoxydieren  und  Silicieren  des  Stahles.  Seitdem  aber  der 
Preis  des  Ferrosiliciums  stark  gesunken  ist,  kann  es  mit  diesem  den  Wettbewerb 
kaum  aushalten,  besonders  weil  das  Auflösen  der  billigsten  Sorte,  des  amorphen 
Carborundums,  im  Stahl  auf  Schwierigkeiten  stößt.  Für  die  kleinkrystallinischen 
Sorten,  die  sich  dazu  besser  eignen  würden,  haben  die  Carborundumwerke  eine 
vorteilhaftere  Verwendung,  indem  sie  sie  der  Beschickung  des  Ofens  nochmals 
zusetzen  und  umkrystallisieren  lassen.  Siliciumcarbid  eignet  sich  auch  zur  Reduktion 
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von  Metalloxyden,  wobei  gleichzeitig  auch  eine  Silicierung  des  entstehenden  Metalls 
vorgenommen  werden  kann. 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  des  Siliciumcarbids  versuchte  man  bei  der  Her- 
stellung von  Widerstandskörpern,  die  besonders  in  der  drahtlosen  Telegraphie  eine 
Zeit  lang  Verwendung  gefunden  haben,  zu  verwerten,  indem  man  durch  Zusatz  von 
verschiedenen  Bindemitteln  den  Widerstand  variierte.  Es  zeigte  sich  aber,  daß 
das  Siliciumcarbid  durch  die  periodischen  Belastungen  einer  Umkrystallisation 
unterliegt,  was  zu  großen  Unbequemlichkeiten  führt,  indem  der  Widerstand  nicht 
konstant  bleibt.  Durch  die  Erfindung  des  Silundums,  eines  von  Bölling  erfundenen 
und  von  der  Prometheus  G.  m.  b.  H.,  Frankfurt  a.  M.,  auf  den  Markt  gebrachten 
Körpers,  wurde  diesem  Übelstande  abgeholfen.  Es  wird  dadurch  erhalten,  daß  man 
auf  vorher  geformte  Kohlenstücke  Siliciumdampf  einwirken  läßt,  indem  man  sie  in 
ein  Gemisch  von  Koks  und  Sand  oder  Siliciumcarbid  bettet  und  bis  zu  einer 
Temperatur  erhitzt,  bei  der  sich  Siliciumcarbid  bildet.  Je  nach  der  Höhe  der  Tem- 
peratur und  der  Dauer  der  Einwirkung  entsteht  aus  der  Kohle  ein  Körper,  der  noch 
freien  Kohlenstoff  neben  Siliciumcarbid  enthält;  oder  es  wird  der  ganze  Kohlenstoff 
siliciert,  so  daß  der  Siliciumgehalt  mitunter  höher  wird  als  der  des  Carborundums. 
Infolge  der  Durchdringung  der  Kohle  mit  Silicium  entstehen  Körper  von  großer 
Kohäsion,  die  den  elektrischen  Strom  auch  bei  steigender  Temperatur  kontinuierlich 
leiten  und  selbst  bei  1600°  nicht  umkrystallisieren.  Der  Widerstand  des  Silundums 
ist  etwa  6mal  so  groß  wie  derjenige  von  Kohle.  Es  wird  als  Erhitzungswiderstand 
in  den  verschiedensten  Heizapparaten  und  auch  zur  Herstellung  von  Muffeln,  Platten, 
Röhren  und  Tiegeln  benutzt. 

Ein  ähnliches  Material  ist  das  von  Gebr.  Siemens  &  Co.  hergestellte  Silit 
(s.  Grossmann,  Ch.  Ind.  1913,  306),  das  dadurch  gewonnen  wird,  daß  man  fein 
verteiltes  Siliciumcarbid  mit  Silicium  und  Glycerin  mischt  und  aus  dieser  plastischen 
Masse  Formstücke  preßt,  die  nachher  einer  hohen  Temperatur  ausgesetzt  werden. 
Dabei  verkittet  das  Silicium  die  Carbidteilchen,  so  daß  Körper  von  äußerst  dichtem 
Gefüge  entstehen.  Es  wird  auch  zu  elektrischen  Heizwiderständen  und  anderen  in 
elektrischen  Öfen  verwendeten  Formstücken  benutzt,  wobei  ihm  ebenso  wie  dem 
Silundum   sein   dichtes  Gefüge   als  Schutz  gegen  Oxydation   sehr  zustatten  kommt. 

Literatur:  Fitz-Gerald,  Carborundum.  Halle  1904.  -  Amberg,  Siliciumcarbid.  Technische 
Elektrochemie.  Askenasy,  Braunschweig  1910.  H.  Kellermann. 

Carbostyril,  a-Oxychinolin,  krystallisiert  aus  Wasser  in  langen  Fäden, 
welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  oder  aus  Alkohol  in  großen 
-OH  Prismen  vom  Schmelzp.  19Q  — 200°.  Es  ist  unzersetzt  sublimierbar.  Es 
entsteht  bei  der  Reduktion  von  o-Nitrozimtsäure,  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorkalk  auf  Chinolin  etc.  Im  Organismus  paart  es  sich  mit  Schwefelsäure 
und  Glykuronsäure;  in  größeren  Dosen  wirkt  es  curareähnlich.  Die  Verbindung  hat 
keine  technische  Bedeutung.  g.  Cohn. 

Carburieren  bedeutet  die  Zumischung  von  mit  leuchtender  Flamme  brennen- 
den Gasen  (Olgas)  oder  Dämpfen  (Benzol,  Leuchtbenzin)  zu  solchen  Gasen,  welche 
für  sich  nur  mit  fahler  oder  schwach  leuchtender  Flamme  verbrennen  (Wasserstoff, 
Wassergas).  Durch  die  Carburierung  wird  gleichzeitig  der  Heizwert  des  betreffenden 
Gases  erhöht  (vgl.  Leuchtgas  und  Wassergas).  Spitzer. 

Carcel  ist  eine  in  Frankreich  angewendete  Lichteinheit.  Sie  bedeutet  die  Licht- 
menge einer  Lampe,  die  in  1  Stunde  Mg  gereinigtes  Rüböl  mit  einer  Flamme  von 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  III.  in 
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40  mm  Höhe  verbrennt  (vgl.  Bd.  II,  261).  Carcel  war  ein  französischer  Uhrmacher, 
(1750—1812)  der  eine  Moderateurlampe  mit  Uhrwerk  erfunden  hat.  G.Cohn. 

Cardinal  {Agfa),  G,  R  (M.  L.  B),  Cardinalrot  B,  R  {£  Meer),  G  (Ciba)  sind 
unreine  Fuchsinsorten.  Ristenpart. 

Cardiotonin  (Dr.  Degen  &  Kuth,  Düren)   ist  eine  aus   dem  Maiglöckchen, 

Convallaria  majalis,  gewonnene  dunkelbraune,  aromatisch  riechende  Flüssigkeit. 

Cardiotonin  enthält  vorzugsweise  das  in  erster  Linie  cardiotonisch  wirkende  Glykosid  Con- 
vallamarin,  nach  einem  nicht  näher  bekanntgegebenen  Verfahren  von  den  den  Blutdruck  herab- 
setzenden und  Nebenwirkungen  erzeugenden  Inhaltsstoffen  des  Maiglöckchens,  wie  Convallarin, 
getrennt,  außerdem  im  ccm  je  0,025  g"  Coffein  und  0,03  g  Natriumbenzoat.  1908  in  den  Arzneischatz 
eingeführt;  in  Mengen  von   1—3  ccm  3mal  täglich  empfohlen  bei  Herzschwäche.  Zernik. 

Cardol,  C32fi50O3  •  ri2ö,  ist  ein  farbloses,  bei  —20°  nicht  erstarrendes  Öl, 
nicht  unzersetzt  flüchtig,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  konz. 
Alkalien.  Von  konz.  Schwefelsäure  wird  es  mit  roter  Farbe  aufgenommen.  Es  findet 
sich  im  Acajoubalsam  (Bd.  IT,  147),  der  aus  den  Früchten  von  Anacardium  occidentale 
gewonnen  wird.  Die  Oxydationsprodukte,  Cardolsäure,  Cardensäure,  Cardsäure,  wurden 
von  L.  Spiegel  und  C.  Dobrin  (B.  D.  Pharm.  Ges.  5,  309  [1895])  erforscht.  Tech- 
nische Bedeutung  hat  die  Verbindung  nicht.  G.  Cohn. 

Carmin  s.  Cochenille. 

Carminnaphte   (Durand),    Pigmentfarbstoff   aus   Anilin,    diazotiert    und    ge- 

kuppelt  mit  ß-Naphthol.     Ziegelrotes  Pulver,    in    Alkohol    mit 

orangegelber  Farbe  löslich;  dient  als  Spritlack  und  zum  Färben 

HO—/\^\      von  Ölen. 


Carminnaphte  J  (Durand),  1875  von  Baeyer  und  Jäger  hergestellter  Pigmcnt- 

OH    farbstoff  aus  diazotiertem  Anilin    und 

6Resorcin;  rein  rote  Nadeln,  im  Handel 
als   braunes   Pulver,    in    Wasser    fast 
unlöslich,  in  Alkohol  leicht  mit  gelber 
Farbe  löslich,  dient  zum  Färben  von  Ölen  und  Spritlacken.  Ristenpart. 

Carminnaphtegrenat  (Durand)  ist  Autolrot  RL  (Bd.  II,  61). 
Carmoisin  (Sandoz),  B  (Bayer),  S  (Holiday)  ist  gleich  Azorubin.   Ristenpart. 
Carnallit,  nach  dem  Berghauptmann  v.  Carnall  benannt,  ist  eines  der  wich- 
tigsten Kalisalze  (s.d.)  im  natürlichen  Salzlager  der  norddeutschen  Tiefebene. 

Spitzer. 

Carnaubawachs  (Cearawachs)  ist  ein  aus  den  Blättern  der  Wachspalme 
(Corypha  cerifera  L.)  sich  ausscheidendes  Wachs  (s.  unter  Drogen  und  unter  Wachs). 

Spitzer. 

Carniferrin  (M.  L.  B.),  eine  nach  D.  R.  P.  77136  hergestellte  Eisenverbindung 
der  „Phosphorfleischsäure",  mit  30%  Fe,  die  nicht  mehr  im  Handel  ist.        Zernik. 

Carnos,  nach  D.  R.  P.  107737  gewonnenes  Extrakt  aus  Preßhefe  und 
keimendem  Malz,  mit  Salz  und  Gewürz  versetzt.  Nährpräparat.  Zernik. 

Caro'sche  Säure, Sulfomonoper säure,  Oxyschwefelsäure,  HO-0-S02  OH, 
ist  als  Wasserstoffsuperoxyd  aufzufassen,  in  dem  ein  Wasserstoffatom  durch  die 
Sulfogruppe  ersetzt  ist.  Die  Säure  ist  nur  in  wässeriger,  schwefelsaurer  und  phos- 
phorsaurer Lösung  bekannt.  In  konz.  schwefelsaurer  Lösung  zersetzt  sie  sich  relativ 
schnell,  während  sie  in  8%iger  Schwefelsäure  ziemlich  beständig  ist.  Die  Hydro- 
lyse  der   rein    wässerigen  Lösung  liefert  Schwefelsäure    und   Wasserstoffsuperoxyd 
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Eine  Lösung  des  Reagens  wird  erhalten,  wenn  man  Persulfate  mit  kalter 
konz.  Schwefelsäure  behandelt  und  die  Mischung  dann  verdünnt.  Hierbei  wird 
zunächst  Perschwefelsäure  freigemacht: 

HSO,  O-O-  S03H 4  N20  =  HO-0  S02  ■  OH  +  H2SO,. 
Die  Umwandlung  hängt  hauptsächlich  von  der  Konzentration  der  Schwefelsäure, 
in  zweiter  Linie  von  ihrer  Menge  und  der  Dauer  der  Einwirkung  ab.  Rührt  man 
reines  Ammoniumpersulfat  in  konz.  Schwefelsäure  ein,  solange  es  sich  noch  löst, 
so  ist  die  Reaktion  in  wenigen  Minuten  beendet  (H.  Caro,  Z.  angtw.  Ch.  11,  845 
(1898];  BASF,  D.  R.  R  105857).  Oder  man  verreibt  10  T.  Kaliumpersulfat  mit  11  T. 
Schwefelsäure  und  bringt  die  Mischung  durch  Zusatz  von  Eis  auf  50  Vol.-T. 
(A.  Baeyer  und  V.  Villiger,  B.  32,  3628  [1899]).  Fügt  man  ihr,  statt  zu  verdünnen, 
30  T.  gepulvertes  Kaliumsulfat  hinzu,  so  gewinnt  man  das  Reagens  in  trockener, 
haltbarer  Form.  Ein  zweites  Darstellungsverfahren  beruht  auf  der  Elektrolyse  mäßig 
konz.  Schwefelsäure  (H.  Caro,  I.e.;  BASF,  D.  R.  P.  110249).  Auch  hier  bildet  sich 
zunächst  Perschwefelsäure,  die  man  so  lange  der  Einwirkung  überschüssiger  Schwefel- 
säure überläßt,  bis  die  oben  angegebene  Zersetzung  vollendet  ist.  Schließlich 
gewinnt  man  die  CAROsche  Säure  in  bequemster  Weise,  wenn  man  5%iges 
Wasserstoffsuperoxyd  mit  der  5fachen  Menge  kalt  gehaltener  konz.  Schwefelsäure  ver- 
dünnt (A.  Baeyer  und  V.  Villiger,  B.  33,  124  [1900]): 

H202  +  HzSO,  =  H2SOs  +  H2Ö. 

Das  Kaliumsalz  der  Sulfomonopersäure,  durch  Neutralisation  ihrer  Lösung  mit  Pottasche 
erhalten,  ist  im  Gegensatz  zum  Kaliumpersulfat  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Verschiedene  Anzeichen 
deuten  darauf  hin,  daß  sich  aus  Persulfaten  und  Schwefelsäuren  auch  höhere  Persäuren  bilden;  doch 
ist  ihre  Isolierung  bislang  nicht  gelungen. 

Charakteristisch  für  die  Verbindung  ist,  daß  sie  primäre,  aromatische  Amine  momentan  und 
glatt  zu  Nitrosoverbindungen  und  weiterhin  zu  Nitroverbindungen  oxydiert,  Anilin  also  z.  B.  zu 
Nitrosobenzol.  Diese  Reaktion  unterscheidet  die  CAROsche  Säure  von  allen  anderen  Oxydationsmitteln. 
Dagegen  gibt  sie  mit  Anilin  weder  die  Emeraldinreaktion,  noch  den  orangebraunen  Niederschlag,  den 
Perschwefelsäure  mit  dieser  Base  liefert.  Weiterhin  unterscheidet  sie  sich  von  Perschwefelsäure  dadurch, 
daß  sie  aus  Jodkalium  sofort  Jod  freimacht,  eine  Reaktion,  die  bekanntlich  auch  das  Wasserstoff- 
superoxyd vermissen  läßt.  Abweichend  von  diesem  entfärbt  sie  ferner  verdünnte  Permanganatlösung 
nicht  und  gibt  mit  Titansäure  keine  Gelbfärbung.  Unverdünnte  Sulfomonopersäure  reduziert  trockenes, 
gepulvertes  Kaliumpermanganat  energisch  unter  Sauerstoffentwicklung;  aus  Salzsäure  macht  sie  Chlor, 
aus  Bromwasserstoffsäure  Brom  frei. 

Sulfomonopersäure  dient  als  starkes  Oxydationsmittel.  Aceton  verwandelt  sie  in  das  bei  132-  133° 
schmelzende  Acetonsuperoxyd,  cyclische  Ketone  in  die  entsprechenden  Lactone  (Baeyer  und 
Villiger,  1.  c),  Anilin  je  nach  den  Versuchsbedingungen  in  Nitroso-  und  Nitrobenzol,  sowie  in 
Phenylhydroxylamin  (E.  BAMBERGER  und  F.  TSCHIRNER,  B.  32,  1673  [1899]),  Dimethylanilin  in 
Dimethylanilinoxyd  (E.  BAMBERGER  und  A.  RUDOLF,  B.  35,  1082  {1902]),  Jodbenzol  in  Jodobenzol 
<E.  Bamberger  und  A.  Hill,  B.  33,  533  [1900]),  Benzaldoxim  in  Benzhydroxamsäure  und  Phenyl- 
nitromethan  (E.  Bamberger  und  Th.  Scheutz,  B.  34,  2023  |1901])  etc.  G.  Colin. 

Carreaugraphie  (Karographie)  s.  Reproduktionsverfahren  unter  Flach- 
druck. 

Carthamin    ist  der  rote  Farbstoff  des  Saflors   (s.  Farbstoffe,   pflanzliche). 

Carvacrol  ist  ein  vom  p-Cymol  abgeleitetes  Phenol,  das  sich  von  dem  isomeren, 

sehr    ähnlichen   Thymol   durch    die   Stellung   der   Hydroxylgruppe 

unterscheidet.    Es  bildet  ein  dickflüssiges  Öl,  welches  bei   —20°  er- 

~0H     starrt  und  dann  bei  ca.  0°  schmilzt.  Kp  237,7°;  Kpu  119°;  DJ:  0,981. 

Es  ist  ein  schwaches  Phenol;  denn  es  läßt  sich  aus  alkalischer  Lösung 

CHi—CH—CHi,    durch  Wasserdampf  verflüchtigen  und  kann  ihr  durch  Äther  entzogen 

werden.  Seine  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt. 

Das  Carvacrol  kommt  in  zahlreichen  ätherischen  Ölen  vor,  so  im  Öl  vom 
Origanum  hirtum,  Satureja  hortensis  (Pfefferkrautöl)  und  S.  montana,  Thymus  ser- 
pyllum  und  Monarda  fistulosa.  Es  steht  in  naher  Beziehung  zu  natürlichen  Campher- 
und  Terpenarten.  Man  erhält  es  z.  B.  aus  Campher  durch  Kochen  mit  Jod,  ferner 
durch   geeignete  Reaktionen   aus  Nitrosopinen,    Ketoterpin,   Thujon    und    besonders 

19* 
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CH3        glatt  aus  dem  isomeren  Carvon  (s.  nebenstehende  Formel),  dem  Häupt- 
el bestandteil  des  Kümmelöls,  durch  Umlagerung.  Synthetisch  wird  es  aus 
l-Methyl-2-amino-4-isopropyl-benzol  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  dargestellt  (Fr.  W.  Semmler,  B.  25,  3353  [  1 8Q2])  oder  aus  p-Cymol- 
H2C     CH2      sulfosäure  durch  Kalischmelze  (A.  Kekule  und  R.  Pott,  B.2,  121  (1869]; 
^  H.Müller,  B.  2,  130  [1869];  O.Jacobsen,  £.11,  1060  [1878];  O.Widman, 
I             B.  15,  166  [1882]).  S.  ferner  P.  Hoering  und  Fr.  Baum,  D.  R.  P.  208886. 

(^ f-l   (~* Cht  '11/  l 

"    3  Zur  Darstellung  schüttelt  man  Origanumöl  (Spanisch-Hopfen-  oder  Cretisch- 

Dostenöl),  das  bis  80%  Carvacrol  enthält,  mit  10%  iger  Natronlauge  aus  und  isoliert  das  Phenol  aus 
der  abgetrennten  alkalischen  Lösung  in  üblicher  Weise.  Oder  man  führt  rohes,  durch  Destillation  von 
Kümmelöl  gewonnenes  Carvon  durch  Einleiten  von  Salzsäure  in  Carvonchlorhydrat  über.  50  T.  des 
letzteren  werden  mit  20  T.  Eisessig  und  1  T.  festem  Chlorzink  auf  Q5°,  zuletzt  auf  120°  erhitzt.  Dann 
wird  die  Essigsäure  zum  größten  Teil  abdestilliert  und  das  zurückbleibende  Öl  mit  Wasser  gewaschen, 
getrocknet  und  destilliert.  Ausbeute  90%  des  Carvons  (A.  Reychler,  Bl.  [3]  7.  32  [1892];  D.'R.PM42b; 
vgl.  A.  Klaqes,  B.  32,  1517  [1899]), 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Carvacrol  in  ätherischen  Ölen  versetzt  man  ihre  alkalische 
Lösung  mit  überschüssigem  Jod.  Nach  der  Gleichung 

Ct0H„O  +  4/  +  2  NaOH  =  Q0Hf2J2O  +  2iVfl/  +  H20 
bildet  sich  ein  Niederschlag  von  Jodcarvacrol,  der  sich  bei  kräftigem  Schütteln  zusammenballt  und 
abfiltriert  wird.  Das  Filtrat  wird  dann  angesäuert  und  der  Jodüberschuß  mit  Natriumthiosulfatlösung 
zurücktitriert  (E.  Kremers  und  O.  Schreiner,  Pharm.  Rev.  14,  221  [1896]).  Zur  Unterscheidung  des 
Carvacrols  vom  Thymol  dienen  die  Nitrosoverbindungen  (A.  v.  Baeyer,  B.  28,  647  [1895|)  und  die 
Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid,  welche  o-  bzw.  m-Kresol  liefert. 

Carvacrol  wurde  früher  gegen  Zahnschmerzen  angewendet.  Carvacroljodid 
diente  als  Jodoformersatz.  Carvacrol phthalein  (C.  Ehrlich,  D.R.P.  225983)  wird 
neuerdings  als  Abführmittel  empfohlen.  G.  Cohn. 

Carven  (Citren,  Hesperiden)  ist  gleich  d-Limonen  Cl0/Y16;  es  findet  sich 
im  Pomeranzenschalenöl,  Orangenschalenöl,  Citronenöl,  Kümmelöl,  Dillöl  u.  a.  m. 
und  gehört  zu  den  Terpenen  (s.  d.).  Spitzer. 

Carvon  s.  Riechstoffe. 

Cascarin,  ein  von  Leprince  aus  Cascara  Sagrada,  der  Rinde  von  Rhamnus 
Purshiana,  isolierter  krystallisierter  Stoff,  C12/7l0O5,  der  das  wirksame  Prinzip  dieser 
Droge  darstellen  soll  (G  r.  115,  286  [1892]).  Bestandteil  der  französischen  Abführ- 
spezialität Cascarine  Leprince. 

Zur  Gewinnung  wurde  die  Rinde  mit  heißer  Sodalösung  extrahiert,  der  Auszug  mit  Schwefel- 
säure neutralisiert,  filtriert  und  im  Vakuum  eingedampft.  Der  hierbei  ausfallende  Niederschlag  wurde 
wieder  mit  heißer  Sodalösung  aufgenommen  und  mit  Schwefelsäure  gefällt.  Beim  Einengen  der 
schwach  schwefelsauren  Lösung  blieb  ein  Rückstand,  der  bei  50°  mit  Aceton  ausgezogen  wurde; 
dieser  mit  Schwefelsäure  versetzte  Auszug  wurde  in  viel  kochendes  Wasser  gegossen,  wobei  sich  ein 
Niederschlag  ausschied,  der  nach  wiederholter  Reinigung  das  Cascarin  darstellte.  Zernik. 

Casein  zählt  zu  den  Eiweißkörpern  (s.  Eiweiß)  und  kommt  in  der  Milch 
der  Säugetiere  vor.  Es  ist  noch  nicht  entschieden,  ob  die  Milch  der  verschiedenen 
Tierarten  das  gleiche  Casein  enthält,  oder  ob  es  verschiedene  Caseine  gibt  (Burow, 
Diss.  Basel  1905;  Ellenberger,  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.  1902,  Suppl.  313; 
Wroblewski,  Diss.  Bern  1894).  Von  größerer  Bedeutung  ist  nur  das  Casein  der  Kuh- 
milch. Im  Mittel  enthalten  einige  verschiedene  Milcharten  nach  Kirchner  (Handbuch 
der  Milchwirtschaft  1891,  6)  folgende  Caseinmengen:  Frauenmilch  0,8%,  Kuhmilch 
2,88%,  Eselmilch  0,79%,  Schafmilch  4,17%,  Ziegenmilch  2,87% ,  Stutenmilch  1,30%. 
Bei  der  Kuhmilch  schwankt  der  Caseingehalt  zwischen  2,0  und  4,5%. 

Gewinnung.  Casein  wird  fast  ausschließlich  aus  dem  Ausland  bezogen,  da 
sich  in  Deutschland  wegen  der  hohen  Magermilchpreise  trotz  eines  Einfuhrzolls 
von  6  M.  pro  100  kg  die  Fabrikation  nicht  rentiert.  Eine  der  ersten  Firmen,  welche 
Casein  in  großen  Mengen  herstellte,  war  die  Casein  Company  of  America.  Anfänglich 
beherrschte  Amerika  den  Caseinmarkt  vollständig,  bis  allmählich  auch  einige  europäische 
Staaten  anfingen,  Casein  zu  erzeugen.   Namentlich  gelang  es  Frankreich  (Dr.  Zirn) 
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durch  die  gute  Qualität  seines  Erzeugnisses  die  amerikanische  Ware  in  den  letzten 
Jahren  ganz  bedeutend  vom  europäischen  Markt  zurückzudrängen.  Diejahresproduktion 
Frankreichs  an  Casein  wurde  1Q12  von  P.  Daire  (L'Industrie  Laitiere  1912,  Nr.  9) 
auf  7  Millionen  kg  geschätzt.  Die  bekanntesten  Caseinfabriken  Frankreichs  sind  in 
Surgeres,  Clefs,  Taillebourg,  Landrecies,  Montendre,  Courcon,  Orbec.  Außer  in 
Frankreich  und  Amerika  (Argentinien)  existieren  noch  nennenswerte  Caseinfabriken 
in  Italien,  Schweden,  Dänemark  und  einigen  anderen  Ländern.  In  Deutschland  gibt  es 
außer  einigen  Fabriken,  welche  Nährmittelcasein  erzeugen,  nur  wenige  kleinere  Anlagen. 

Die  eigentliche  Fabrikation  des  Caseins  ist  zwar  ziemlich  einfach,  erfordert  aber 
große  Sauberkeit  und  Aufmerksamkeit.  Die  Vollmilch  wird  in  den  Molkereien  mittels 
Zentrifuge  recht  gut  entfettet  und  dann  in  große,  meist  etwa  2000  /  haltende,  von 
außen  mit  Dampf  heizbare  kupferne  Käsewannen  geleitet,  wo  man  entweder  durch 
Zusatz  von  Säuren  oder  durch  Selbstsäuerung  (gewöhnliches  Verfahren)  Säurecasein 
oder  durch  Zugabe  von  Lab  (Kälbermagen) 
zu  der  möglichst  noch  süßen,  35  —  37° 
warmen  Magermilch  Labcasein  herstellt. 
Nachdem  sich  durch  den  Zusatz  dieser 
Mittel  der  Quark  ausgeschieden,  erhitzt 
man  das  Gerinnsel  unter  fortwährendem 
starken  Umrühren  auf  etwa  65°.  Hierdurch 
wird  es  fest  und  durch  das  starke 
Rühren  feinkörnig,  so  daß  man  es  leicht 
abfiltrieren  und  mit  kaltem  Wasser 
nachwaschen  kann.  Der  feuchte  Quark 
wird  meistens  mittels  einer  Quarkpresse 
(s.  Abb.  138)  abgepreßt  und  enthält  dann 
noch  etwa  60%  Wasser.  In  diesem  Zu- 
stand wird  er  in  saubere  Leinenbeutel 
gepackt  und  nach  der  Trockenzentrale 
gefahren.  Diese,  die  eigentliche  Casein- 
fabrik,  liegt  vorteilhaft  so,  daß  sie  von 
möglichst  vielen  Molkereien  mit  Quark- 
stationen leicht  erreichbar  ist,  um  die  täglichen  Transporte  des  feuchten  Quarks 
schnell  und  billig  zu  bewerkstelligen. 

In  der  Trockenzentrale  wird  der  feuchte  Quark  auf  einer  sog.  Bruchmühle, 
welche  in  der  Hauptsache  aus  2  gegeneinander  laufenden,  mit  zahlreichen  Messern 
versehenen  Walzen  besteht,  recht  fein  zerkleinert  und  dann  getrocknet.  Dies  geschieht 
auf  mit  grobem  Leinen  bespannten  Holzrahmen  bei  etwa  45  — 50°  unter  Anwendung 
eines  starken  Luftzuges.  Vielfach  werden  höhere  Temperaturen  inne  gehalten,  doch 
bräunt  sich  dann  die  Ware  leicht  etwas,  besonders  wenn  sie  schlecht  ausgewaschen 
wurde,  und  wird  dadurch  minderwertig.  Die  Trockenrahmen  werden  auf  Wagen  mit 
entsprechenden  Gestellen  untergebracht  und  passieren  alsdann  einen  langen  Trocken- 
kanal, in  welchen  man  mittels  eines  starken  Ventilators  den  warmen,  möglichst 
filtrierten  Luftstrom  hineinbläst.  Je  besser  der  Bruch  zerkleinert  wurde,  umso  schneller 
geht  natürlich  der  Trockenprozeß  vor  sich;  immerhin  ist  die  Trockendauer  ziemlich 
lange  (ca.  8- 10  Stunden).  Die  Ausbeute  an  Casein  aus  der  Magermilch  beträgt 
ungefähr  3-3,2%    im  Durchschnitt. 

Peinlichste  Sauberkeit  und  schnelles  Arbeiten  sind  die  ersten  Bedingungen,  um 
ein  gutes,  hellfarbiges  und  geruchloses  Casein  zu  erhalten.  In  dieser  Beziehung  werden 


Abb.  138.  Quarkpresse. 


294  Casein. 

namentlich  an  das  für  die  Nährmittelindustrie  dienende  Casein  die  höchsten  An- 
forderungen gestellt.  Es  wird  in  Deutschland  direkt  aus- Magermilch  gewonnen  und 
nach  dem  Fällen  und  Waschen  mit  Wasser  zur  Entfernung  von  Fett  und  färbenden 
Bestandteilen  mit  Alkohol  und  Äther  behandelt.  Das  so  erhaltene  Produkt  ist  so 
gut  wie  färb-  und  geruchlos  und  staubfein,  zum  Unterschied  von  den  gelben,  meist 
ranzig  riechenden  Handelsprodukten.  Der  Marktpreis  für  Casein  schwankt  außer- 
ordentlich, er  betrug  in  den  letzten  Jahren  50—100  M.  pro  100  kg  unverzollt  Lab- 
und  Säurecasein  kosten  annähernd  dasselbe. 

Untersuchung  von  Casein.  Ein  gutes  Casein  muß  von  möglichst  heller  Farbe  sein 
und  darf  durchaus  nicht  mutfig  oder  ranzig  riechen.  Zur  Beurteilung  der  Qualität  eignet  sich  am  besten 
die  ungemahlene  Ware,  welche  gewöhnlich  eine  Körnung  von  etwa  Erbsen-  bis  Bohnengröße  hat. 

Wasserbestimmung.  Gutes  Casein  darf  nicht  mehr  als  10  bis  höchstens  12%  Wasser  ent- 
halten, da  es  sonst  wenig  haltbar  ist  und  sich  schlecht  auf  Porzellanwalzen  mahlen  läßt.  Zur  Bestimmung 
trocknet  man  etwa  1  g  schnell  gemahlenes  Casein  im  Trockenschranke  bei  100-  105°  bis  zur  Gewichts- 
konstanz (6  —  8  Stunden).  Je  reiner  das  Casein  ist,  umsoweniger  bräunt  es  sich  hierbei.  Gut  gewaschenes 
Labcasein  sollte  sich  hierbei  überhaupt  nicht  bräunen. 

Asche.  Säurecasein  (Eigensäuerung)  hat  durchschnittlich  2  —  4%  Asche,  Labcasein  dagegen 
7  — 8'/2%  im  Durchschnitt.  Sehr  gut  gewaschenes  Casein  hat  meist  einen  höheren  Aschegehalt,  da 
sich  die  im  Waschwasser  enthaltenen  Salze  zum  Teil  mit  dem  Casein  verbinden.  Die  Veraschung  geschieht 
zweckmäßig  in  kleinen  Porzellanschälchen  im  Muffelofen.  Im  elektrischen  Ofen  dauert  sie  etwa  15  bis 
30  Minuten,  wonach  die  Asche  vollkommen  weiß  ist. 

Säurebestimmung.  Gutes  Labcasein  sollte  durchschnittlich  nicht  mehr  als  0,05  —  0,3%  Säure 
enthalten,  Säurecasein  (Eigensäuerung)  nicht  mehr  als  0,25-0,5%.  Zwecks  Bestimmung  übergießt 
man  in  einem  Becherglase  20^  gemahlenes  Casein  mit  80  ccm  destillierten  Wassers  und  läßt  unter 
Umrühren  2  Stunden  quellen.  Nun  filtriert  man  20  ccm  davon  ab,  und  titriert  diese  mit  "/«-Natronlauge 
und  Phenolphthalein  als  Indikator.  Aus  den  verbrauchten  ccm  Lauge  berechnet  man  die  entsprechende 
Menge  Milchsäure;  0,1  ccm  "/«-Natronlauge  zeigt  0,045%  Milchsäure  an. 

Löslichkeit.  Die  leichte  Löslichkeit  kommt  fast  nur  bei  Säurecasein  in  Betracht,  da  Labcasein 
an  und  für  sich  wesentlich  schwerer  löslich  ist.  20  g  gemahlenes  Casein  läßt  man  1  Stunde  in 
80  ccm  destillierten  Wassers  unter  Umrühren  quellen  und  gibt  dann  4  ccm  konz.  Ammoniak  vom 
spez.  Gew.  0,91  hinzu.  Die  Lösung  erfolgt  kalt,  unter  Umrühren,  in  1  —2  Stunden.  Man  vergleicht  die  zu 
»prüfenden  Caseine  nebeneinander,  indem  man  leichte  Löslichkeit,  Klebrigkeit,  Farbe  und  Rückstand 
(Sand  u.  dgl.)  beobachtet. 

Fettbestimmung.  Es  werden  10  g  fein  gemahlenen  Caseins  genau  abgewogen  und  gut  ver- 
mischt mit  entfetteter  Watte,  in  eine  sog.  Extraktionshülse  von  Schleicher  &  Schüll  in  Düren  recht 
locker  eingepackt.  Das  Ganze  wird  jetzt  in  einen  SOXHLET-Extraktionsapparat  gebracht  und  der 
letztere  auf  einen  kleinen  Glaskolben  von  100-150  ccm  Inhalt  gesetzt.  Nun  extrahiert  man  mit  Äther, 
indem  man  den  Apparat  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Nach  etwa  5-6  Stunden  ist  die  Extraktion 
beendet.  Alsdann  wird  der  Äther  aus  dem  vorher  genau  abgewogenen  Kolben  abdestilliert  und  dieser  im 
Trockenschrank  bei  80°  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet.  Gutes  Handelscasein  darf  im  Durch- 
schnitt nicht  mehr  als  0,2-0,4%   Fett  enthalten. 

Für  den  Caseinverbraucher  ist  es  empfehlenswert,  das  Casein  ungemahlen  zu  beziehen,  weil  er 
dann  die  Ware  am  besten  auf  Qualität,  Farbe  und  Reinheit  beurteilen  kann;  z.  B.  vermag  man  in 
ungemahlenem  Zustande  die  durch  Verbrennen  entstandenen  rötlich-braunen  Stücke  und  auch  etwaige 
käsige  Stücke  (durch  letztere  bekommt  das  Casein  einen  unangenehmen  Geruch)  sogleich  zu  erkennen, 
während  solche  beim  gemahlenen  Casein  verschwinden  und  dem  Auge  nicht  mehr  ohne  weiteres 
sichtbar  sind.  Auch  kann  man  bei  ungemahlenem  Casein  sehen,  ob  es  gut  gewaschen  ist.  Nicht  genügend 
ausgewaschenes  Casein  erkennt  man  daran,  daß  die  einzelnen  Körner  mehr  oder  weniger  weiße  Flecke 
zeigen,  welche  von  dem  nicht  herausgewaschenen  Milchzucker  herrühren.  Ein  solches  Casein  ist  natürlich 
wesentlich  weniger  haltbar. 

Ungemahlenes  Casein  hält  sich  auch  beim  Lagern  besser.  Gemahlenes  Casein  wird  häufig  mit 
minderwertiger  Ware  vermischt  oder  mit  billigen  Füllstoffen,  wie  z.  B.  Stärke  oder  bei  sog.  löslichen 
Casein  mit  einem  großen  Überschuß  eines  billigen  Lösungsmittels,  wie  z.  B.  Soda. 

Eigenschaften.  Casein  ist  eine  hornartige,  in  reinem  Zustand  klar  durch- 
sichtige Masse.  Das  gewöhnliche  Handelscasein  ist  durch  Fett  getrübt,  welches  beim 
Ausfällen  stets  mitgerissen  wird,  und  hat  daher  eine  milchige,  gelblich  weiße  Farbe. 
Spez.  Gew.  1,259.  In  Wasser  ist  Casein  unlöslich,  quillt  aber  sehr  stark  darin  auf. 
Leicht  löslich  ist  es  in  Alkalien.  Gute  Lösungsmittel  sind  z.  B.  Ammoniak,  Natron- 
und  Kalilauge,  Borax,  Soda  u.  s.  w.  Ein  Überschuß  von  Natron-  bzw.  Kalilauge 
zersetzt  das  Casein.  Es  scheidet  sich  allmählich  ein  unlöslicher  Teil  am  Boden  ab, 
während  die  überstehende  Lösung  klar  durchsichtig  wird  und  zur  Darstellung  von 
sog.  klarlöslichen  Casein  verwendet  werden    kann   (A.  Spitteler,   D.  R.  P.   115681). 
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Das  Casein  spaltet  hierbei  Schwefel  ab  (Geruch  nach  H2S);  außerdem  wird  sein 
Stickstoffgehalt  mit  der  Dauer  der  Einwirkung  immer  geringer.  Ganz  konz.  Lösungen 
von  Kali-  oder  Natronlauge  fällen  das  Casein  aus  den  alkalischen  Lösungen  wieder 
aus.  Reines  Casein  löst  sich  ferner  leicht  in  Lösungen  von  1  %  NaFl,  1  %  Ammonium- 
oxalat  und  Kaliumoxalat,  5%  NHACL  und  5%  (NH4)2S04  (Arthus,  Compt.  rend. 
de  la  Soc.  de  Biol.  45,  327  [1893]).  Salze  der  Schwermetalle  fällen  Casein  aus 
seinen  alkalischen  Lösungen  aus,  so  z.  B.  die  Chloride,  Nitrate  und  Sulfate  von 
Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Mangan.  Sauren  wirken  ebenfalls  fällend,  ein  Übermaß 
löst  jedoch  meistens  wieder.  Fällend  wirkt  auch  Kohlensäure,  wenn  man  sie  unter 
starkem  Druck  in  Milch  einleitet  und  schüttelt.  In  der  Milch  ist  das  Casein  nach 
Söldner  als  neutrales  Caseincalcium  enthalten.  Chemisch  gehört  es  zu  der  Gruppe 
der  Nukleoalbumirie.  Seine  Zusammensetzung  wurde  von  Hammarsten  (Z.physiol.  Ch- 
7,  227  [1883];  Hammarsten,  ebendort  8,  273  [1885])  wie  folgt  gefunden: 
C  H  N  S  P 

52,96%  7,05%  15,65%  0,758%  0,847% 
Hammarsten  stellte  reines  Casein  durch  wiederholtes  Ausfällen  mit  Essigsäure  und 
Auflösen  in  verdünntem  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Natrium  her.  Hierbei  durften 
die  Lösungen  nicht  alkalisch  reagieren.  Die  letzten  Reste  Fett  entfernte  er  mit  Alkohol 
und  Äther  (Hammarsten,  Malys  Jahresbericht  der  Tierchemie  1877,  158).  Das  MoL- 
Gew.  beträgt  mindestens  3600;  als  größte  Zahl  wird  16000  in  der  Literatur  ange- 
geben. Verbrennungswärme  ist  5742  Cal.  für  1  g.  Casein  läßt  sich  aus  seinen 
Lösungen  leicht  aussalzen;  besonders  eignen  sich  dazu:  Kochsalz,  Magnesiumsulfat, 
Ammonsulfat  u.  s.  w. 

Es  hat  sauren  und  basischen  Charakter.  Der  Säurecharakter  überwiegt  jedoch 
bedeutend,  so  daß  es  aus  Carbonaten  und  Bicarbonaten  Kohlensäure  austreibt.  Nach 
Laqueur  und  Sackur  (Hofmeisters  Beiträge  3,  193  [1902])  ist  das  Casein  der  Kuh- 
milch 4  —  6  basisch. 

Es  bildet  basische  und  neutrale  Salze,  deren  Reindarstellung  den  größten 
Schwierigkeiten  begegnet.  Das  basische  Natriumsalz  hat  einen  Gehalt  von  2,73% 
Na20,  das  neutrale  ist  als  Nutrose  oder  Plasmon  im  Handel.  Die  Alkalisalze  werden 
durch  Hitze  oder  Kochen  nicht  gefällt,  ihre  Lösungen  lassen  sich  klar  durch  Tonfilter 
filtrieren  und  geben  mit  Schwermetallsalzen  voluminöse  Fällungen.  Die  Erdalkalisalze 
werden  durchschütteln  von  Erdalkalicarbonaten  oder  -hydroxyden  mit  Casein  erhalten. 
Ihre  Lösungen  opalisieren  oder  sind  milchig  trübe.  Beim  Erhitzen  auf  35 — 45°  werden 
sie  hydrolytisch  gespalten.  Durch  Ton  sind  sie  nicht  filtrierbar.  Schüttelt  man  Casein 
mit  verdünnten  Säuren  wie  Salz-,  Schwefel-,  Essig-  oder  Milchsäure,  so.  entstehen 
anscheinend  —  je  nach  den  angewendeten  Mengen  —  gesättigte  oder  ungesättigte 
Salze  (Acidcasein).  Die  Lösung  von  Casein  in  Essigsäure  wird  durch  Alkohol  nicht 
gefällt,  das  Chlorhydrat  aber  durch  Alkohol  und  Äther.  Man  hat  Verbindungen  mit 
4%  HBr  und  5%  HJ  dargestellt,  die  von  weißer  bzw.  gelblicher  Farbe  und  in 
warmem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Casein  verbindet  sich  mit  außerordentlich  vielen  Stoffen.  Die  für  die  Technik 
wichtigste  Verbindung  ist  wohl  diejenige  mit  Formaldehyd,  welche  durch  direkte 
Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Casein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht 
(Bliss  und  Novy,  Journ.  for  experim.  4,  47  [1899];  Lepierre,  Compt.  rend.  de  la 
Soc.  de  Biol.  51,  128,  236,  739  [1899];  Benedicenti,  Aren.  f.  Anat.  u.  Physiol.  1897, 
219).  Wahrscheinlich  kondensiert  sich  Formaldehyd  mit  den  Aminogruppen  des  Caseins 
ebenso,  wie  mit  Aminen  überhaupt: 

R-NH2  +  OCH2  =  R-N=CH2  +  H20. 
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Der  basische  Charakter  des  Caseins  wird  hierdurch  abgeschwächt,  und  seine  Acidität 
tritt  mehr  hervor  (Siegfeld,  Molk.  Ztg.  1906,  47). 

Labferment  (Kälbermagen)  verwandelt  das  Casein  in  sog.  Paracasein.  Das 
letztere  ist  ebenfalls  leicht  in  Alkalien  löslich,  unlöslich  jedoch  ist  sein  Kalksalz  (das 
im  Handel  erhältliche  Labcasein).  Die  Umwandlung  in  Paracasein  ist  besonders 
wichtig  bei  der  Käsefabrikation. 

Halogencaseine  hat  man  in  großer  Zahl  erhalten,  am  zweckmäßigsten  durch  Halogenisierung 
bei  gleichzeitiger  Neutralisation  der  entstehenden  Halogenwasserstoffsäure.  Man  kann  dem  Casein  bis 
21,6%  Jod,  11,17%  Brom,  2,4-2,6%  Chlor  und  1,6-1,8%  Fluor  einverleiben.  Zum  Teil  wird  das 
Molekül  hierbei  gespalten.  Salpetrige  Säure  bildet  Desaminocasei  n,  Salpetersäure  N  i  trocasein. 

Schon  bei  längerem  Liegen  in  kaltem  Wasser  verändert  sich  Casein,  indem  es  zum  Teil  wasserlös- 
lich wird.  Trocknet  man  es  bei  94  —  100 °,  so  zerfällt  es  in  Isocasein,  einen  sauren,  in  Wasser  unlöslichen 
Körper,  dessen  Natriumsalz  neutral  reagiert,  und  in  eine  mit  Alkali  quellende  Substanz,  Natriumcaseid, 
welche  in  Wasser  kaum  löslich  und  als  Alkalialbuminat  aufzufassen  ist.  Kochendes  Wasser  spaltet  bei 
längerer  Einwirkung  Phosphor  und  Schwefelwasserstoff  ab,  Ätzalkalien  liefern  Caseoprot-  und 
-lysalbinsäure,  welche  durch  die  Fähigkeit,  Metalloxyde  kolloidal  zu  lösen,  ausgezeichnet  sind,  Ätz- 
baryt racemisierte  Aminosäuren  (Tyrosin,  Lysin,  Prolin)  und  sekundär  Fettsäuren  (Essig-,  Propion-, 
Butter-  und  Valeriansäure).  Bei  der  Hydrolyse  mit  Säuren  bilden  sich  zunächst  Kyrine,  dann 
Polypeptide  (1-Leucylanhydrid,  1-Phenylalanyl-d-alanylanhydrid,  1-Leucyl-d-valinanhydrid)  und  A  m  i  n  o- 
säuren.  Es  entstehen  (in  Prozenten  der  aschefreien  Substanz):  Ammoniak  1,8%,  Qlykokoll  0%, 
Alanin  0,9%,  Valin  1%,  Leucin  10,5%,  Isoleucin  und  Asparaginsäure  1,2%,  Glutaminsäure  10,7%, 
Cystin  0,017-0,065%,  Serin  0,43%,  Diaminotrioxydodekansäure  0,75%,  Arginin  4,84%,  Lysin  5,8%, 
Histidin  2,59%,  Prolin  3,1  %,  Oxyprolin  0,23%,  Phenylalanin  3,2%,  Tyrosin  4,5%,  ferner  Tryptophan, 
1-Phenylalanyl-d-alaninanhydrid,  angeblich  Leucylvalinanhydrid,  schließlich  auch  a-Aminocapronsäure 
und  Melanoidinsäure.  Als  sekundäre  Abbauprodukte  sind  Brenztraubensäure,  Propionylameisensäure 
und  Guanidin  nachgewiesen.  Bei  der  totalen  Zerstörung  durch  Oxydation  liefert  Casein  Äcet-,  Propion- 
Butyr-  und  Benzaldehyd,  Aceton,  homologe  Fettsäuren  bis  zur  Capronsäure,  Benzoesäure  und  Ammoniak, 
bei  der  Spaltung  durch  Fäulnis  Ameisen-,  Essig-,  Propion-,  Butter-,  Valerian-,  aktive  Capron- und 
Caprinsäure,  daneben  Isovalerian-  und  Isocapronsäure;  ferner  Phenylessig-  und  Phenylpropionsäure 
(die  Buttersäure  beträgt  bis  %  aller  flüchtigen  Fettsäuren),  bei  der  Hydrolyse  mit  Bacterium  coli  und 
B.  proteus  Albumosen,  Indol,  Skatol  und  wahrscheinlich  Lysin  und  Histidin.  Pepsin-Salzsäure 
erzeugt  Pseudonuclein  bzw.  Paranuclein,  Albumosen  und  Peptone,  Trypsin  Trypsinalbumose,  Peptone, 
Aminosäuren  und  Polypeptide. 

Verwendung.  Seitdem  es  gelungen  ist,  durch  Fortschritte  in  der  Fabrikation, 
namentlich  der  Trocknung,  die  Qualität  des  Caseins  zu  verbessern  und  der  späteren 
Verwendung  anzupassen,  ist  die  Bedeutung  des  Caseins  für  die  Technik  und  Nähr- 
mittelindustrie ständig  gestiegen.  Nachstehend  folgen  kurze  Beschreibungen  der 
hauptsächlichsten  Verwendungsgebiete. 

Plastische  Massen.  Die  Eigenschaft,  bei  hoher  Bindekraft  sich  leicht  polieren 
und  färben  zu  lassen,  regte  schon  vor  vielen  Jahren  dazu  an,  plastische,  dem  Celluloid 
ähnliche  Massen  aus  Casein  herzustellen.  Doch  scheiterten  alle  Versuche  zunächst 
an  der  enormen  Quellbarkeit  und  Sprödigkeit  des  trockenen  Materials.  Erst  nachdem 
Spitteler  und  Krische  (D.  R.  P.  127942)  gefunden  hatten,  daß  das  durch  Säuren 
oder  Salze  ausgefällte  Casein  die  Quellbarkeit  größtenteils  verliert  und  bedeutend 
höhere  Festigkeit  und  Elastizität  annimmt,  war  die  Grundlage  für  eine  erfolgreiche 
Lösung  der  Aufgabe  gegeben.  Das  Verfahren  wurde  von  den  Vereinigten  Gummi- 
waren-Fabriken, Harburg-Wien,  übernommen,  welche  nach  einer  Reihe  von  Versuchs- 
jahren im  Jahre  1904  die  Internationale  Galalith-Gesellschaft  Hoff  &  Co., 
Harburg  a.  E.,  mit  verschiedenen  Zweigfabriken  im  Auslande  begründete.  Ihr  Erzeugnis, 
das  Kunsthorn   Galalith   (s.d.),  wird   in  Form    von  Platten  und  Stäben  gehandelt. 

Daneben  existieren  noch  mehrere  kleinere  Fabriken  zur  Erzeugung  plastischer 
Massen,  welche  nach  besonderen  Verfahren  arbeiten,  aber  auch  Formaldehyd  zur 
Härtung  ihrer  Masse  verwenden. 

Der  Gesamtverbrauch  an  Casein  für  plastische  Massen  dürfte  gegenwärtig  etwa 
3  Millionen  kg  betragen. 

Papierfabrikation.  Auch  in  der  Papierfabrikation  werden  ganz  bedeutende 
Quantitäten  Casein  verbraucht.  Es  kommt  besonders  leicht  lösliches  Casein  in  Betracht. 
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Am  besten  soll  sich  mit  Schwefelsäure  ausgefälltes  Casein  hierzu  eignen  (Papier  Ztg. 
1007,  328Ö).  Man  gebraucht  das  Casein  zum  Leimen,  zur  Herstellung  satinierter 
Papiere  und  Pappe,  zur  Fabrikation  photographischer  Papiere  u.  s.  w.  Große  Quan- 
titäten verbrauchen  auch  Tapetenfabriken,  sowie  die  Buntpapier-  und  Chromopapier- 
fabriken. Die  Härtung  des  Caseins  mit  Formaldehyd  spielt  auch  hier  eine  bedeutende 
Rolle  (E.  Schering,  D.  R.  P.  107637).  Das  Härtemittel  wird  meist  der  Caseinlösung 
zugefügt,  welche  zum  Überziehen  des  Papiers  dienen  soll.  Nach  dem  Trocknen  ist 
ein  solcher  Überzug  hochglänzend  und  besonders  wasserbeständig. 

Seifenfabrikation.  Nach  C.  Knoch  können  Toiletteseifen  durch  Zusatz  von 
10%  Caseinlösung  vermehrt  werden  und  stellen  sich  dann  4  —  5  M.  billiger,  während 
die  Qualität  verbessert  werden  soll.  Die  so  hergestellte  Seife  soll  zarter  und  haltbarer 
werden  und  größere  Schaumkraft  haben.  Näheres  s.  C.  Knoch,  Die  Magermilchver- 
wertung. Verlag  von  M.  Heinsius,  Leipzig  1 91 2. 

Kitte  und  Klebemittel.  Mit  Kalk  vermischt,  dient  Casein  zum  Leimen,  u.  zw. 
meist  in  solchen  Fällen,  wo  infolge  von  Feuchtigkeit  gewöhnlicher  Tischlerleim  nicht 
vorteilhaft  verwendet  werden  kann,  so  z.  B.  besonders  auf  Schiffen.  Es  gibt  eine 
Unmenge  Rezepte  zur  Herstellung  von  solchen  Kitten.  R.  Pick  vermischt  100  T.  Casein 
mit  8  T.  gelöschtem  Kalk  und  gibt  zu  der  breiigen  Mischung  20  —  35  T.  Wasserglas. 
Das  Ganze  muß  sehr  gut  gemischt  werden.  Rauppach  und  Bergel  nehmen  nach 
C.  Knoch  (s.  o.)  zum  Leimen  eine  dickflüssige  Lösung  von  Casein  in  Ammoniak. 
Dieser  Leim  wird  auf  die  zu  vereinigenden  Flächen  gestrichen,  etwas  trocknen  gelassen, 
dann  mit  dünnem  Kalkbrei  überstrichen,  worauf  die  Flächen  zusammengelegt  werden. 
Weitere  Rezepte  s.  A.  Hartlebens  Chemisch-technische  Bibliothek,  Das  Casein. 

Nährpräparate  werden  in  großer  Zahl  aus  Casein  fabriziert.  Schon  oben 
wurde  darauf  hingewiesen,  daß  das  für  diese  Zwecke  bestimmte  Casein  besondere 
Sorgfalt  bei  der  Gewinnung  voraussetzt.  Die  bekanntesten  Präparate  sind:  1.  Plasmon, 
hergestellt  von  der  Plasmongesellschaft,  Neubrandenburg.  Nach  Tutel  wird 
das  Casein  aus  der  vorher  auf  70°  erwärmten  Magermilch  mit  Essigsäure  ausgefällt 
und  in  Knetmaschinen  mit  Natriumbicarbonat  zusammen  vermischt.  Hierbei  entsteht 
eine  in  Wasser  lösliche  Caseinverbindung,  welche  im  menschlichen  Körper  leicht 
resorbiert  wird.  2.  Sanatogen,  eine  Mischung  von  Casein  mit  glycerinphosphor- 
saurem  Natrium,  fabriziert  von  Bauer  &  Co.,  Berlin,  und  besonders  als  Nervenstärkungs- 
mittel empfohlen.  3.  Nutrose  ist  lösliches  Caseinnatrium  (M.  L.  B).  4.  Eucasin: 
lösliches  Caseinammonium. 

Verschiedene  andere  Verwendungszwecke.  Casein  findet  ferner  aus- 
gedehnte Anwendung  bei  der  Fabrikation  von  Anstrichfarben,  auch  stellt  man  sog. 
Caseinfarblacke  sowie  Malerfarben  daraus  her.  Empfohlen  wird  es  zum  Präparieren 
von  Malerleinwand.  In  der  Zeugdruckerei  und  Leinenindustrie  findet  es  Verwendung. 
In  der  Appreturbranche  kennt  man  es  unter  den  verschiedensten  Bezeichnungen: 
»Apparetin",  „Argentine",  »Seidenglanz"  u.  s.  w.  Es  soll  auch  zum  Beschweren  von 
Seide  dienen  und  endlich  noch  zum  Klären  des  Weines. 

Statistisches.  Die  Gesamteinfuhr  von  Casein  nach  Deutschland  betrug  im  Jahre  1913 
6693600 /rg-  (im  Vorjahre  6193300  4g)  im  Werte  von  4016000  M.  (3716000  M.),  wobei  ein  Ver- 
edlungsverkehr von  2555300  kg  (2770800  kg)  zu  berücksichtigen  ist.  Aus  Frankreich  kamen  davon 
4  223500  kg  (3074900  kg),  aus  Argentinien  1321500  kg  (923900  kg),  aus  Dänemark  236000  kg 
(726500  kg),  aus  Schweden   186200  kg  (467500  kg)  und  aus  Rußland   136700  kg  (526800  kg). 

Literatur:  E.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon.  Julius  Springer,  Berlin  1910,  Bd.  IV. 

A.  Bartels. 

Caseinfarben  s.  Malerfarben. 

Casselerblau  ist  ein  basisches  Kupfercarbonat  (s.  Kupferfarben). 
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Casselerbraun  ist  eine  humusreiche  Braunkohle,  welche  als  Farbe  ver- 
wendet wird  (s.  Erdfarben). 

Casselergelb  ist  ein  stark  basisches  Bleichlorid  (s.  Bleifarben,  Bd.  II,  697). 

Casselergrün  ist  eine  Handelsbezeichnung  für  Schweinfurtergrün  (Bd.  I,  574). 

Casselerschwarz  s.  unter  Ruß  und  Schwärze. 

Casselmanns  Grün  s.  Kupferfarben. 

Cassiaöl  s.  Riechstoffe. 

Cassiterit  ist  der  mineralogische  Name  für  den  Zinnstein,  Sn02,  das  einzige 
Rohmaterial  für  die  Zinngewinnung  (s.  Zinn). 

Cassiuspurpur  s.  Goldfarben. 

Catechu  ist  ein  Pflanzenextrakt.  Der  aus  dem  Indischen  herrührende  Name 
bedeutet  „Baumsaft",  von  Kate  Baum  und  chu  Saft.  Die  pflanzliche  Natur  des 
Produktes  wurde  1687  von  Schroeck  erwiesen,  nachdem  man  es  bis  dahin  für 
eine  Mineralsubstanz  („Terra  japonica")  gehalten  hatte.  Wir  unterscheiden  zurzeit 
folgende  Handelsprodukte: 

1.  Pegucatechu,  Bombaycatechu,  „Catechu",  braunes  Catechu,  Catechu  nigrum,  Black 
Catechu,  Terre  de  japon,  Cachou  de  Pegu,  stammt  aus  dem  Kernholz  von  Acacia  Catechu  (Linne  fil.) 
Willdenow  und  Acacia  Suma  Kurz.  Die  Heimat  der  letzteren  Art  ist  Vorderindien  und  Ostafrika,  die 
der  ersteren  Vorder-  und  Hinterindien  sowie  Ceylon.  Zur  Gewinnung  wird  das  dunkelrotbraune  Kern- 
holz vom  Splint  befreit,  zerkleinert  und  ausgekocht.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  soweit  eingedampft, 
daß  sie  beim  Erkalten  erstarrt.  Man  gießt  den  Brei  auf  Blätter  (von  Pterocarpus  marsupium)  aus. 
die  in  Form  großer  Schalen  zusammengeheftet  sind.  Pegucatechu  bildet  unregelmäßige  Kuchen, 
Blöcke  oder  Stücke,  mit  Blättern  durchsetzt,  von  dunkler  schwarzbrauner  Farbe,  großmuscheligem 
und  scharfkantigem  Bruch.  Die  Bruchfläche  ist  glänzend,  meist  dicht  und  homogen,  selten  blasig- 
löchrig.  Das  Innere  größerer  Blöcke  ist  häufig  noch  weich.  Der  Geschmack  ist  zusammenziehend 
süßlich,  die  Struktur  unter  dem  MikrosTcop  amorph.  In  2  T.  kochendem  Wasser  löst  sich  Catechu 
nahezu  vollständig.  Die  Lösung  trübt  sich  sehr  stark  beim  Erkalten.  Auch  von  heißem  Weingeist 
wird  das  Produkt  größtenteils  aufgenommen.  In  dem  in  Essigsäure  unlöslichen  Anteil  kann  man  unter 
dem  Mikroskop  pflanzliche  Reste,  besonders  Bruchstücke  von  Gefäßen  und  Holzfasern,  unterscheiden. 
Eisenchlorid  ruft  in  der  Catechulösung  einen  grünen  oder  schwarzgrünen,  nicht  blauschwarzen  Nieder- 
schlag hervor,  der  auf  Zusatz  von  Alkali  purpurfarbig  wird. 

2.  Gambircatechu,  Gutta  Gambir,  gelbes  Catechu,  Catechu  pallidum,  Cachou  clair,  Pale 
catechu,  Katagambe,  Extractum  Uncariae,  wird  aus  den  Blättern  und  jungen  Trieben  von  Ourouparia 
Gambir  Baill.  (Uncaria  Gambir  Roxb.)  durch  Auskochen  oder  Dampfextraktion  erhalten.  Das  Heimat- 
land der  Pflanze  ist  Hinterindien,  wo  sie  besonders  in  der  Umgebung  der  Straße  von  Malakka 
angepflanzt  wird,  und  Ceylon.  Eine  Plantage  von  70000  —  80000  Sträuchern  kann  täglich  bis  30  kg 
Extrakt  liefern.  Zum  Eindampfen  der  Abkochung  dienen  flache  gußeiserne  Pfannen,  zum  Abkühlen 
des  Extraktes  flache  Holzkästen.  Nach  genügender  Erstarrung  wird  die  Masse  in  würfelförmige  Stücke 
geschnitten  (Würfe lgambir),  die  man  im  Schatten  trocknet,  oder  in  Blöcke  gepreßt,  die  man  in 
Matten  einnäht.  Dieses  „Blockgambir"  wird  besonders  aus  Kalkutta  und  Singapore  ausgeführt, 
u.  zw.  in  wesentlich  größerer  Menge  als  Würfelgambir.  Die  Blöcke  sind  außen  fest,  innen  meist 
weich  und  knetbar,  von  gelber  Farbe,  die  Würfel  porös,  leicht  zerreiblich,  außen  matt  rotbraun, 
innen  gelblich  gefärbt.  Der  Geschmack  ist  zusammenziehend  bitterlich,  hinterher  süßlich.  Die  helleren 
Sorten  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  deutlich  krystallinisch  von  ausgeschiedenem  Catechin  (s.  u.). 
Der  in  Essigsäure  unlösliche  Anteil  besteht  aus  einzelligen,  ziemlich  dickwandigen  Haaren  (Unter- 
schied von  Pegucatechu).  Gegen  Wasser  und  Alkohol  verhält  sich  Gambircatechu  ebenso  wie  Pegu- 
catechu. Schüttelt  man  Gambircatechu  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  und  Benzin,  so  nimmt  letzteres 
eine  grünliche  Fluorescenz  an  (Nachweis!). 

Beide  Catechusorten  geben  bei  der  trockenen  Destillation  Brenzcatechin,  mit  Kali  ver- 
schmolzen Phloroglucin  und  Protocatechusäure.  Ein  mit  der  Extraktlösung  befeuchteter  und  dann 
getrockneter  Fichtenspan  wird  beim  Betupfen  mit  rauchender  Salzsäure  dunkelrot  (Phloroglucin- 
reaktion).  Chromierte  Wolle  wird  durch  eine  10%  ige  Extraktlösung  satt  rotbraun  gefärbt,  während 
andere  Gerbstoffe  eine  hellere,  reinbraune,  oft  auch  ins  Gelbe  oder  Grüne  spielende  Färbung 
erzeugen.  Eisenalaunlösung  gibt  eine  schwach  moosgrüne  Färbung  und  meist  nach  einiger  Zeit  einen 
geringen  Niederschlag  (Blaufärbung  der  Lösung  weist  auf  andere  Gerbstoffe  hin),  Bromwasser  schnell 
eine  starke  Fällung. 

Die  Bestandteile  der  beiden  Catechusorten  sind: 

Pegucatechu  Gambir 

Catechin 2-10%  7,76-19,70% 

Catechugerbsäure 25-48%  33.2  -47,2% 

Quercetin wenig 

Pflanzenschleim 20-29%  10,1    -16% 

Asche 2-   2,3%  3,4   -  4,7% 

Wasser 12-15,3%  9,9   -11% 
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Um  den  Wert  einer  Catechusorte  zu  bestimmen,  kann  man  ihren  Gehalt  an  Catecliin  und 
Catechugerbsäure  ermitteln.  Ersteres  wird  mit  Permanganat  titriert,  letztere  mit  Leimlösung  gefällt. 
Für  die  Zwecke  der  Seidenbeschwerung  kommt  das  Hautpulververfahren  und  eine  technische 
Besen werungsprüfung  in  Betracht  (P.  Heermann,  Mitt.  Materialpr.  28,  220  [1911]).  Formaldehyd 
fällt  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  den  Gerbstoff  aus  und  ist  deshalb  zu  seiner  quantitativen  Bestim- 
mung vorgeschlagen  worden  (F.Jean  und  C.  Frabot,  A.  eh.  anal.  appl.  12,  49  [1907]). 

Aus  dem  Schwanken  des  Gerbstoffgehalts  ergeben  sich  vielfache  Unzuträglichkeiten ;  deshalb 
sind  neuerdings  Bestrebungen  im  Gang,  eine  gleichmäßigere,  möglichst  hochprozentige  Ware  auf 
den  Markt  zu  bringen  und  einen  Mindestgehalt  an  Gerbstoff  zu  gewährleisten.  Singapore  exportiert 
jährlich    über    1000000  Zentner,   besonders   Blockgambir,   das   sich    immer   mehr   den   Markt   erobert 

Catechu,  u.  zw.  vorwiegend  Gambir,  findet  im  Baumwolldruck  Anwendung 
zur  Erzeugung  von  echten  braunen,  oliven,  grauen  und  schwarzen  Tönen.  Träger 
dieser  Färbungen  ist  das  Catechin,  das,  an  sich  farblos,  leicht  durch  Oxydation  in 
gefärbte  Produkte  übergeht.  Als  Oxydationsmittel  dienen  in  der  Regel  Kaliumbichromat 
und  Kupfersalze  neben  dem  Luftsauerstoff.  In  der  Seidenfärberei  benutzt  man  Catechu 
zum  Beschweren  und  —  in  Verbindung  mit  Ferrisalzen  —  zur  Erzeugung  von 
Schwarz.  Oambir  hat  zu  entbasteter  und  zinnbeschwerter  Seide  größere  Verwandt- 
schaft als  Gallen-,  Sumach-  und  Dividiviextrakt  (P.  Heermann,  Färb.  Ztg.  19,  4 
[1908]).  Für  die  Verwendung  in  der  Textilindustrie  dient  auch  Catechupräparat 
(präparierter  Catechu),  das  aus  Gambircatechu  und  kleinen  Mengen  von  Kalium- 
bichromat gewonnen  wird.  Medizinisch  findet  Catechu  seiner  adstringierenden  Eigen- 
schaften wegen  geringfügige  Verwendung  teils  innerlich,  teils  äußerlich  zu  Mund- 
wässern, Streupulvern  etc. 

Gambir  wird  in  außerordentlichen  Massen  in  Ost-  und  Südasien  zum  Betelkauen  benutzt. 
Es  wird  mit  etwas  Arecanuß  und  Tabak  in  mit  Kalk  bestrichene  Blätter  von  Piper  Betle  L.  ein- 
geschlagen und  gekaut. 

3.  Khakicatechu,  im  Handel  Cutch  genannt,  ist  weniger  gut  charakterisiert  als  die  vor- 
angegangenen Sorten.  Es  besteht  aus  spröden  braunen  Stücken  von  glasigem  Bruch.  Das  Verhalten 
gegen  Eisenalaun  und  Bromwasser  ist  dem  der  beiden  anderen  Sorten  gleich.  Dagegen  fällt  die 
»Phloroglucinreaktion  nur  schwach  rötlich  oder  negativ  aus.  Mit  Kupfersulfatlösung  entsteht  ein 
brauner,  in  Ammoniak  unlöslicher  Niederschlag,  mit  Quecksilberoxydulnitrat  eine  fleischfarbene 
Fällung  (H.  Guth,  Ph.  Zentralh.  53,   1057  [1912]). 

Der  Hauptbestandteil  des  Pegu-  und  Gambircatechus  ist  das  Catechin  (Catechinsäure,  Catechu- 
säure)  C15/Yl406  +  4H20.  Dieses  bildet  kleine  weiße,  seideglänzende  Nädelchen,  welche  wasserfrei  bei 
217°  schmelzen.  Das  bei  100°  getrocknete  Präparat  ist  in  Wasser  unlöslich;  das  krystallwasserhaltige 
wird  leicht  von  heißem  Wasser,  ferner  auch  von  Alkohol  und  Äther  aufgenommen.  Rohe,  salpetrig- 
säurehaltige, ko/iz.  Schwefelsäure  färbt  Catechin  rot.  Ferrilösungen  erzeugen  grünlichbraune  Fällungen. 
Die  alkalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  dunkel.  Lösungen  edler  Metalle  werden  in  der  Hitze 
reduziert.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  Catechin  unter  anderm  Brenzcatechin  und 
Phloroglucin,  beim  Schmelzen  mit  Kali  Phloroglucin  und  Protocatechusäure,  mit  Diazoniumverbin- 
dungen  Azofarbstoffe,  bei  der  Einwirkung  von  Tetrachlorkohlenstoff  und  Kalilauge  eine  Carbonsäure  etc. 
Zur  Darstellung  extrahiert  man  die  in  Wasser  schwerlöslichen  Anteile  des  Catechus  mit  warmem 
Essigäther  oder  kochendem  Alkohol,  verdampft  die  filtrierte  Lösung  und  krystallisiert  den  Rückstand 
aus  Wasser  um. 

Die  Konstitution  des  Catechins  wurde  von  St.  v.  Kostanecki  und  seinen  Mitarbeitern  in  zahl- 

OH  reichen  Arbeilen  (B.  35,   1867,  2408,  2410;  39,  4007;  40, 

|    '  /\ /°\rH      720;  41-  280°)   aufgeklärt.    Der  Verbindung   kommt   die 

/ — \  HO — /  \'       \C//2      nebenstehende  Formel   zu.    Diese   wird   außer  durch  die 

HO — f      \ — CH(OH)-l) C//2     angegebenen    Reaktionen    auch    durch    die    Darstellung 

^ — /  1^  eines    Pentaacetyl-    und    Tetramethylderivates    bewiesen. 

fo^l  Letzteres    gibt     bei     der    Oxydation    ein    Chinon,    den 

Catechontrimethyläther  (s.  untenstehende  Formel). 

Ein    zweiter    Bestandteil    des    Catechus    ist 

OCHi  Catechingerbsäure     (Catechinanhydrid),     eine 

„  /       \/     \cH       schlecht   charakterisierte,     rötlichbraune,    amorphe 

CH  O—/    \     CHtnH\~\  I  '     2      Substanz,    deren   wässerige  Lösung   sauer  reagiert, 

\    /  \rn/ 2      adstringierend   wirkt   und  von  Schwermetallsalzen, 

^^  Leim,    Eiweiß   etc.   gefällt   wird.    Die  Verbindung 

ist   in  Wasser  ziemlich  löslich,    leicht    in  Essigäther  und  Alkohol,   kaum  in  Äther.    Man  erhält  sie  in 
der  Darstellung  des  Catechins  als  Nebenprodukt  oder  durch  Kochen   von  Catechin   mit  Sodalösung. 

G.  Cohn. 

Catgut  sind  aus  Schafsdärmen  hergestellte  Fäden,  welche  zum  Nähen  von 
Wunden  dienen  und  beim  Abheilen  der  letzteren  vom  Körper  völlig  resorbiert 
werden.  Die  Därme   müssen   von   gesunden  Tieren   stammen,   in   frischem  Zustand 
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verarbeitet,  sorgfältig  vor  Verletzungen  geschützt  und  von  Fett-  und  Fleischteilen 
befreit  werden.  Sie  werden  dann  der  Länge  nach  in  2  schmale  Bänder  gespalten. 
Diese  werden  durch  Drillieren  in  Fadenform  gebracht.  Die  Fäden  werden  schließlich 
in  gespanntem  Zustand  bei  mäßiger  Temperatur  getrocknet,  mit  Schmirgel  abge- 
schliffen und  mit  Carbolsäure  oder  Sublimat  sterilisiert.  o.  Cohn. 

Caulin  ist  ein  aus  Rotkohl  dargestellter  blauer  Farbstoff.  Er  findet  Verwendung 
zum   Auffärben  von  Rotweinen  und  kann  als  Indicator  benutzt  werden.      G.  Cohn. 

Cearin,  Salbengrundlage  nach  Issleib,  besteht  aus  16  T.  flüssigem  Paraffin, 
1  T.  Carnaubawachs  und  3  T.  Ceresin.  Zemik. 

Cedernöl  ist  das  flüchtige  Öl  des  Cedernholzes  (s.  Riechstoffe). 

Cedriret,  Cörulignon,  Tetramethoxydiphenochinon, 

CH  O                OCH  bildet  dunkelstahlblaue  Nadeln,   in  den  meisten  Solvenzien  unlöslich,   lös- 

3  i                   I  lieh  in  Phenol  und  mit  charakteristisch   kornblumenblauer  Farbe  in  konz. 

) — v       y — L  Schwefelsäure,   nicht   unzersetzt   flüchtig.    Alkalien    zersetzen  die  Substanz 

0=<(       /=v       /— ö  schon  bei  gelinder  Wärme,  Reduktionsmittel  führen  sie  in  Hydrocörulignon 

\y      \-f  CH30                          /OCH3 

~u  L                Xi/^ui  HO-~CbH-,-  CbH2^-OH        über.    Uberchlorsäure  liefert   ein  Perchlorat 

CH30                 OCH3  CH30/                       ^OCH3 

Ci6HlbOb-2HCl04    (grünglänzende,    dunkelblaue    Krystalle,    K.    A.    Hofmann,    A.   Metzler    und 

K.  Höbold,  B.  43,   1081  [1910]). 

Die  Verbindung  wurde  um  1838  von  Reichenbach  unter  den  Produkten  der  Holzkohlen- 
destillation zuerst  beobachtet  (Berzelius-,  Jahresber.  XV,  408;  A.  W.  Hofmann,  B.  11,  329  (1878]), 
darauf  von  Lettenmayer  (C.  Liebermann,  A.  169,  221  [1873])  bei  der  Fabrikation  des  Holzessigs, 
aus  dem  sie  sich  abscheidet,  wenn  er  zur  Reinigung  mit  Kaliumbichromat  versetzt  wird.  Sie  verdankt 
ihre  Entstehung  dem  im  Buchen-  und  Birkenholzdestillat  enthaltenen  Pyrogalloldimethyläther 
OCH  (A    W-  HoFMANN>  B  U.  333  118781;    c-  Liebermann,  A.  169,  231  [1873]),  aus  dem 

'    i  sie  durch  Oxydation   gebildet  wird.    Reinigung  s.  C.  Liebermann  und  J.   Flatau, 

B.  30,  238  [1897]. 
I — OH  Cörulignon    liefert    beim    Erhitzen    mit    primären    aromatischen    Aminen    schön 

-OCH3    blaue    Farbstoffe     C.    Liebermann    und   J.    Flatau,    B.    30,    235    [1897];    Agfa, 
D.  R.  P.  94503),    deren   einfachster,    mit   Anilin    entstehender    Lignonblau    genannt 
wurde.  Sie  sind  ohne  technischen  Wert.  G.  Cohn. 

Cellagol  ist  ein  Acetylcelluloselack  (Internationale  Celluloseester-Ges., 
Sydowsaue),  bestehend  aus  einer  Lösung  von  Acetylcellulose  in  Acetylentetrachlorid. 

Eichengrün. 

Cellarius-Tourills  sind  mit  Kühlung  versehene,  aus  Steinzeug  für  chemischen 
Gebrauch  gefertigte  Absorptionsgefäße  für  Oase,  namentlich  Chlorwasserstoff,  denen 
Cellarius  {D.  R.  P.  106023;  Z.  angew.  Ch.  1908,  104)  eine  besonders  günstige  Ausfüh- 
rungsform gegeben  hat.  Die  Kühlung  ist  für  den  Absorptionsprozeß  sehr  wichtig,  da 
die  bei  diesem  sich  bildende  Reaktionswärme  die  Anreicherung  der  Flüssigkeit  durch 
die  Gase  erschwert  und  somit  die  Gewinnung  konz.  Säure  verhindert.  Es  gibt  zwei 
Arten  von  Cellarius-Tourills;  die  eine  dient  zur  Abkühlung  von  Gasen  vor  der 
Absorption,  die  andere  zur  Abkühlung  während  derselben.  Beiden  Ausführungen 
gemeinsam  ist  die  langgestreckte  zylindrische  Form  mit  nach  der  Außenwand  zu 
gewölbtem  Boden  und  geschlossenen  Stirnwänden.  Sie  sind  etwa  mit  den  beiden 
Hälften  eines  in  der  Längsachse  horizontal  geteilten  Flammrohrkessels,  dessen  Schnitt- 
flächen verschlossen  werden,  vergleichbar.  Die  zur  Absorption  dienende  Ausführung 
entspricht  der  oberen  Hälfte,  d.  h.  die  Schnittfläche  bildet  zusammen  mit  der  Flamm- 
rohrhälfte den  Boden,  die  Kesselwandung  mit  den  Stirnwänden  die  Decke  und  Seiten- 
wände. Die  allein  für  die  Kühlung  bestimmte  Ausführung  entspricht  der  unteren 
Hälfte,  d.  h.  die  Kesselwandung  bildet  den  Boden  und  zusammen  mit  den  Stirn- 
wänden die  Seitenwände  und  die  Flammrohrhälfte  mit  der  Schnittfläche  die  Decke. 
Die  Gasrohrstutzen  sind  auf  der  Decke  möglichst  weit  voneinander  angebracht,  die 
Flüssigkeitsstutzen  auf  der  Stirnseite  dicht  am  Boden.  Die  Kühlung  wird  durch  Ver- 
senkung der  Gefäße  in  Wasser  bewirkt.  Bei  den  zur  Absorption  dienenden  Cellarius- 
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Tourills  (Abb.  139)  wird  die  Flüssigkeit  durch  den  einen  Stutzen  zugeführt,  steigt 
dann  bis  zur  Höhe  des  nach  innen  gewölbten  Bodens  auf  der  einen  Hälfte  empor, 
fließt  an  der  den  Stutzen  abgewendeten  Seite  in  dünnem  Bande  ,auf  die  andere 
Hälfte  über,  sinkt  dort  nach  unten  und  verläßt  das  Gefäß  durch  den  anderen 
Stutzen.  Die  Oase  kommen  also  bei  ihrem  Hindurchströmen  mit  einer  sich  ständig 
erneuernden  Oberfläche  der  Flüssigkeit  in  Berührung  und  werden  sowohl  für  sich 
wie  durch  die  gekühlte  Flüssigkeit  auf  niedriger  Temperatur 
gehalten.  Bei  der  kleinsten  Ausführung  der  Cellarius-Tourills 
kommen  etwa  70  /Inhalt  mit  1  qtn  Kühlfläche  in  Berührung, 
bei  der  größten  etwa  250  /  Inhalt  mit  2,1  qm  Kühlfläche. 
Bei  guter  Wasserkühlung  kann  man  direkt  Salzsäure  von 
24°  Be.  herstellen.  -  Bei  der  Ausführungsart  der  Cellarius- 
Tourills  zur  Oaskühlung  (Abb.  140),  wie  sie  sowohl  für  die 
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Salzsäuredarstellung  als  auch  für  die  Salpetersäuregewinnung  angewendet  wird, 
also  bei  der  umgekehrten  Anordnung,  bleibt  das  Oefäß  leer,  und  die  sich  etwa 
kondensierende  Flüssigkeit  wird  durch  Stutzen  am  Boden  abgeführt.  —  Die  Cellarius- 
Tourills  haben  sich  infolge  ihrer  vorzüglichen  Absorptionswirkung  und  gedrungenen 
Bauart  gut  eingeführt  und  sind  daher  auch  von  mehr  oder  weniger  berufener  Seite 
verschiedenen  Abänderungen  unterworfen  worden  (Meyer,  Z.  angew.  Ch.  1913,  I,  97) 
Herstellerin:  Deutsche  Ton-  und  Steinzeugwerke  A.-G.,  Charlottenburg.        Rabe. 

Ce\\\t{Bayer,  Leverkusen)  ist  die  erste  fabrikatorisch dargestellte  acetonlösliche 
Acetylcellulose  (s.  auch  Bd.  I,  114),  welche  durch  Hydrolyse  des  Cellulosetriacetats 
erhalten  wird.  Es  sind  verschiedene  Cellitsorten  im  Handel,  welche  sich  durch  den  Grad 
ihrer  Löslichkeit  in  Aceton,  wässerigem  Aceton,  Essigäther,  Essigätheralkohol  und  ver- 
dünnter Essigsäure  voneinander  unterscheiden  und  auch  je  nach  ihren  Eigenschaften  ver- 
schiedenen Verwendungszwecken  dienen.  Die  Hauptanwendungsgebiete  des  typischen 
Cellits  „L"  sind:  Cellitfilm  Bayer  (schwerbrennbarer  Kinematographenfilm),  Cellon 
(schwerbrennbares  Celluloid),  Cellonemaillit,  Cellonlacke,  Baykofäden  etc.  Cellit  bildet 
ein  leichtes,  weißes  Pulver  und  gibt  beim  Verdunsten  seiner  Lösungen  eine  farb- 
lose, glasklare  Folie,  welche  im  Gegensatz  zu  den  aus  Cellulosetnacetat  erhaltenen 
Häutchen  große  mechanische  Festigkeit  und  Stabilität  besitzt.  Eichengrün. 

Celloidin  {Schering)  ist  ein  höchst  konz.  Kollodium,  erhalten  durch  Abdestillieren 
des  Äthers  aus  gewöhnlichem  Kollodium.  Es  kommt  in  durchscheinenden,  gelatine- 
artigen Tafeln  in  den  Handel,  löst  sich  leicht  in  Alkohol-Äther  und  ist  nicht  explosiv, 
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sondern  brennt  angezündet  mit  ruhiger  Flamme  ab.  Celloidin  enthält  20%  trockene 
Kollodiumwolle.  Es  dient  zur  Selbstdarstellung  von  Kollodium,  für  photographische 
Zwecke,  als  Einbettungsmittel  bei  histologischen  Untersuchungen,  zum  luftdichten 
Abschluß  kleinerer  Wunden  etc.  q  Qohn. 

Celloidinpapier  s.  Photographische  Papiere. 

Cellon  (Rhein.-Westf.  Sprengstoff  A.-G.,  Köln  a.  Rh.)  ist  ein  aus  Cellulose- 
hydroacetat  und  Campherersatzmitteln  hergestelltes,  nicht  feuergefährliches  Celluloid 
(s.  auch  Bd.  I,  118,  126).  Das  spez.  Gew.  des  Cellons  beträgt  1,3,  ist  also  niedriger 
als  das  des  Celluloids.  Es  wird  von  den  typischen  Lösungsmitteln  des  letzteren 
(Äther-Alkohol,  Amylacetat)  nicht  angegriffen,  ebenso  nicht  von  Fetten,  Ölen, 
Petroleum,  Benzin,  Terpentin  u.  s.  w.  und  wird  aus  diesem  Grunde  auch  vielfach 
an  Stelle  von  Gummi  verwendet.  Es  wird  in  verschiedenen  Weichheitsgraden  —  je 
nach  dem  Verwendungszweck  -  hergestellt;  eine  besondere  Qualität  „Hartcellon"  findet 
infolge  ihres  hohen  Isolationsvermögens,  welches  fast  dem  des  Glimmers  gleich- 
kommt, vielseitige  Verwendung  in  der  Elektrotechnik.  Cellonartikel,  wie  Haarschmuck, 
Kämme,  Spielzeug  etc.,  befinden  sich  auch  unter  anderen  Bezeichnungen,  wie  „Sicoid", 
«Similoid",  „Sinur"  u.  a.  im  Handel.  Eichengrün. 

Cellophane  ist  die  Bezeichnung  für  Cellulosehydratfolien,  die  von  der 
Blanchisserie  et  Teinturerie  in  Thaon  hergestellt  werden.  Als  Ausgangsmaterial 
dient  eine  Viscoselösung,  aus  der  durch  Salmiak  die  Cellulose  abgeschieden  wird. 
Das  Cellophane,  auch  Celluloseglashaut  genannt,  kann  in  Films  von  verschiedener 
Breite  und  bis  zu  2  km  Länge  hergestellt  werden.  Es  dient  zum  Einschlagen  von 
Nahrungsmitteln,  als  Ersatz  für  Guttaperchafolien  und  Celluloid  (vgl.  auch  Viscose 
sowie  Ch.  Ztg.  1913,  404;  Z.  angew.  Ch.  1914,  Nr.  29,  272).  Ullmann. 

Cellotropin  (Finzelberg  Nachf.,  Andernach),  Monobenzoylarbutin,  dar- 
gestellt nach  D.  R.  P.  151056  durch  Benzoylierung  von  Arbutin  (Bd.  I,  560),  ein 
weißes  Krystallpulver  vom  Schmelzp.  184°,  wurde  gegen  Infektionskrankheiten,  nament- 
lich Tuberkulose,  empfohlen,  hat  aber  keine  Bedeutung  erlangt.  Zernik. 

Celluloid    ist    die  von   Hyatt   eingeführte  Warenbezeichnung  für  eine   aus 

Nitrocellulose  und  Campher  hergestellte  plastische  Masse. 

Historisches.  Alexander  Parkes  in  Birmingham  hat  1865  (E.  P.  1313)  die  Beobachtung 
gemacht,  daß  die  von  Schönbein  entdeckte  nitrierte  Cellulose  äußerst  günstige  Eigenschaften  für 
Herstellung  von  Hörn-,  Kautschuk-  und  Guttaperchaimitationen  bot.  Er  verwendete  bereits  Gemische 
von  Nitrocellulose,  Campher  und  Alkohol,  die  er  durch  Hinzufügen  von  Ölen  und  anderen  Mitteln 
noch  weiter  zu  beeinflussen  bestrebt  war.  Er  gründete  eine  Fabrik  zur  Erzeugung  von  Stoffen  aus  seinem 
Parkesi  t  genannten  Material,  mußte  jedoch  infolge  mangelnder  Mittel  den  Betrieb  1867  wieder  einstellen. 
Im  E.  P.  3102  vom  26.  Oktober  1869  (A.  P.  97454)  beschreibt  Daniel  W.  Spill  sein  berühmtes  Rezept, 
Nitrocellulose  mit  einer  Lösung  von  Campher  in  Äthylalkohol  zu  gelatinieren  und  die  biegsame  Masse 
zwischen  Rollen  zu  kneten  (vgl.  Kunstst.  1914,  277).  John  Wesley  Hyatt  in  Albany,  der  mit  Ver- 
suchen beschäftigt  war,  aus  Kollodium  einen  Ersatzstoff  für  Elfenbeinbillardbälle  herzustellen,  kam  im 
gleichen  Jahre  und  unabhängig  auf  den  Gedanken,  feuchte  Nitrocellulose  auf  mechanischem  Wege 
mit  geeigneten  Lösungsmitteln  zu  vermischen,  die  Feuchtigkeit  dann  durch  Löschpapier  unter  Druck 
zu  absorbieren  und  schließlich  die  Masse  der  Einwirkung  von  Druck  und  Wärme  zu  unterwerfen 
{Kunstst.  1914,  276).  Zusammen  mit  seinem  Bruder  J.  S.  Hyatt  beobachtete  er  bei  diesen  Versuchen 
die  schwach  lösende  Wirkung  des  gefällten  Camphers  auf  breiförmige  nitrierte  Cellulose.  Hyatt 
gebührt  das  Verdienst,  geeignete  Methoden  zur  fabrikatorischen  Herstellung  von  Celluloid  gefunden 
und  diese  Industrie  durch  eine  Reihe  von  Widerwärtigkeiten  hindurch  zum  Siege  geführt  zu  haben. 
Die  Brüder  gründeten  zuerst  die  Albany  Billard  Ball  Co.  in  Albany,  aus  der  die  Celluloid- 
manueacturino  Company  in  Newark  hervorging,  der  erst  nach  beinahe  einem  Jahrzehnt  Gründungen 
in  Deutschland,  England,  Frankreich  (1878  French  Celluloid  Co.)  folgten.  In  Deutschland,  das 
heute  an  der  Spitze  der  Celluloid  erzeugenden  und  verarbeitenden  Länder  steht,  wurde  die  Herstellung 
von  Celluloid  zuerst  von  dem  Besitzer  der  Rheinischen  Gummifabrik  in  Mannheim,  Bensinger, 
aufgenommen  (von  vorübergehenden  oder  seit  langem  wieder  verschwundenen  Gründungen  abgesehen). 
Dieses  Unternehmen  hat  sich  zu  einem  Riesenbetrieb  mit  ca.  5000  Arbeitern  entwickelt.  Andere 
Gründungen  wie  die  Deutsche  Celluloidfabrik  A--G-»  Leipzig-Eilenburg,  folgten  in  kürzeren 
Zwischenräumen. 
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Eigenschaften.  Celluloid  stellt  ein  Gemisch  bzw.  eine  feste  Lösung  von 
Campher  und  Nitrocellulose  dar,  worin  als  der  weichmachende  und  schmelzende 
Komponent  der  Campher  betrachtet  werden  kann;  je  mehr  Campher  es  enthält, 
desto  leichter  erweicht  Celluloid,  bei  desto  niedrigerer  Temperatur  wird  es  geschmeidig; 
je  mehr  Nitrocellulose  vorhanden  ist,  umso  elastischer  ist  es,  umso  härter  und 
widerstandsfähiger  ist  seine  Oberfläche  und  sein  Oefüge.  Eigentümlich  ist  es,  daß 
nicht  jede  Nitrocellulose  mit  Campher  ein  geschmeidiges  Produkt  liefert;  nur  diejenigen 
Nitrocellulosen,  die  sich  in  10%igem  Campheralkohol  lösen,  liefern  Produkte,  die 
zur  Celluloidfabrikation  verwendbar  sind.  Eigentümlich  ist  ferner,  daß  von  dem  mit 
Nitrocellulose  vereinigten  Campher  nur  ein  Teil,  u.  zw.  der  dem  jeweiligen  chemischen 
Aufbau  der  Nitrocellulose  entsprechende  Teil  durch  Erwärmen  aus  dem  Celluloid 
auszutreiben  ist;  ein  Prozentsatz  von  ungefähr  10—15%  bleibt  zurück  und  läßt  sich 
nur  schwer,  d.  h.  durch  Verseifen,  Extraktion  etc.  davon  trennen.  Gewöhnlich  wird 
eine  Mischung  von  30  — 40  T.  Campher  auf  100  T.  Nitrocellulose  von  9,5  — 11% 
Stickstoffgehalt  verwendet  und  als  Celluloid  auf  den  Markt  gebracht. 

Diese  Mischung  stellt  ungefärbt  eine  hornfarbige  bis  gelblichgraue,  in  reinem 
Zustand  glashelle,  in  unreiner  Form  trübe  Masse  von  hoher  Elastizität  dar,  die 
jedoch  bei  tiefen  Temperaturen  wahrscheinlich  infolge  Gefrierens  oder  Auskrystallisierens 
des  Camphers  spröde  und  brüchig,  bei  Temperaturen  über  80°  je  nach  dem  Campher- 
gehalt weich  bis  direkt  lappig  wird.  In  erwärmtem  Zustand  nimmt  Celluloid  jede 
ihm  vorgeschriebene  Form  an,  die  es  beim  Erkalten  beibehält;  es  läßt  sich  auf  ein 
Vielfaches  ausdehnen,  prägen,  blasen  und  zusammenschweißen.  In  der  Härte  ähnlich 
dem  Eschenholz,  läßt  es  sich  bohren,  schneiden,  fräsen,  sägen  und  sich  mit  Hilfe 
von  Lösungsmitteln  aus  Stücken  willkürlich  zusammenleimen,  zeigt  beim  starken 
Reiben  Camphergeruch  und  wird  dabei  kräftig  elektrisch,  wie  auch  bei  starkem 
Pressen  oder  beim  Überblasen  von  Luft;  es  ist  ein  schlechter  Leiter  der  Elektrizität 
und  wird  daher  häufig  zu  Isolationszwecken  benutzt. 

Da  es  zu  einem  bedeutenden  Teil  aus  Tetranitrocellulose  besteht,  so  ist  es 
wie  diese  unlöslich  in  kaltem  oder  heißem  Wasser,  nimmt  jedoch  bis  zu  7%  Feuchtigkeit 
auf  und  verändert  sich  daher  bei  Feuchtigkeitswechsel,  ist  löslich  in  absolutem 
Methyl-,  Äthyl-,  Propyl-  und  Butylalkohol  sowie  im  Gemisch  dieser  Alkohole  mit 
den  entsprechenden  Äthern,  nicht  löslich  jedoch  in  Äther  allein.  Ferner  ist  es  leicht 
löslich  in  Ketonen,  Estern,  Aldehyden,  organischen  Säuren,  wie  Essig-  und  Ameisen- 
säure, in  konz.  unorganischen  Säuren,  wie  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Phosphor- 
säure und  verflüssigtem  Chlorwasserstoff  unter  mehr  oder  minder  rascher  Zerstörung, 
während  es  verdünnten  Säuren  lange  widersteht  (wie  seine  Verwendung  zu  Akkumu- 
latorenkästen beweist;  jedoch  auch  hier  wird  es  durch  die  ständige  Wirkung  der 
Schwefelsäure  allmählich  verseift,  gibt  seine  Salpetersäure  an  die  Bleielektroden  ab 
und  führt  zu  ihrer  allmählichen  Zerstörung).  Gegen  Alkalien  ist  es  noch  weniger 
beständig,  wie  ja  von  einem  Estergemisch  nicht  anders  zu  erwarten  steht.  Schon 
durch  schwache  alkalische  Körper,  wie  Ammoniak  und  Pyridin,  wird  es  vollkommen 
im  Gefüge  umgeändert,  wird  spröde,  gelb,  undurchsichtig,  durch  Ätznatron  in  warmer 
Lösung  wird  es  rasch  verseift,  wobei  Campher  zum  Teil  in  Lösung  bleibt,  zum  Teil 
übersublimiert. 

Wie  jeder  Ester  so  hat  die  in  dem  Celluloid  enthaltene  Nitrocellulose  das 
Bestreben,  sich  zu  verseifen,  d.  h.  in  die  Bestandteile  Alkohol  und  Säure  sich  zu 
zerlegen,  in  unserem  Fall  in  Cellulose  und  Salpetersäure,  und  so  ist  auch  Celluloid 
ständig  in  einem  Zustand  der  Abspaltung  von  Salpetersäure  bzw.  Stickoxyd  begriffen, 
ein  Vorgang,  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  äußerst   langsam  verläuft,    dagegen^ 
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rasch  beim  Erhitzen  eintritt  (s.  Verpuffungsprobe).  Es  ist  daher  ein  unstabiler 
Körper,  dessen  inneres  Gleichgewicht  durch  Zugabe  von  ganz  schwachen  Basen, 
wie  Harnstoff,  Diphenylamin,  Zinkweiß,  Magnesit  wesentlich  gefestigt  wird,  dessen 
Zersetzung  jedoch  besonders  durch  die  geringste  Menge  von  anorganischen  Säuren 
oder  von  oxydablen  Stoffen,  wie  Eisen-,  Mangan-,  Kupfersalzen,  Terpentinöl,  aber 
auch  durch  Licht-  oder  Wärmestrahlen  so  wesentlich  gefördert  wird,  daß  in  relativ 
kurzer  Zeit  zunächst  Bildung  von  Stickoxyden  und  Salpetersäure  an  der  Oberfläche 
und  schließlich  Selbstentzündung  stattfinden  kann,  besonders  wenn  große  Quantitäten 
von  unreinem  Stoff,  wie  Abfälle  der  Celluloidwarenfabrikation,  zusammengehäuft 
liegen,  so  daß  die  bei  der  Reaktion  entstehende  Wärme  nicht  abgeleitet  wird. 
Transparentes,  richtiger  durchsichtiges  Material  ist  dieser  Gefahr  am  meisten  aus- 
gesetzt; weißes  oder  farbiges  undurchsichtiges  Material,  das  gewöhnlich  mit  den 
bereits  genannten  Oxyden  oder  Carbonaten  versetzt  ist,  besitzt  aus  erwähnten  Gründen 
eine  nicht  geringe  Stabilität  und  bietet  große  Sicherheit  gegen  Selbstentzündung. 
Ist  die  Entzündung  von  Celluloid  eingetreten,  so  erfolgt  je  nach  dem  Prozentsatz 
an  Campher  das  Verbrennen  langsamer  oder  schneller,  niemals  mit  der  Vehemenz 
des  rauchlosen  Pulvers,  aber  doch  unter  Entwicklung  starken  Luftdrucks.  In 
geschlossenen  Räumen,  wie  z.  B.  bei  Bränden  in  großen  Rohcelluloidlagern,  werden 
durch  den  Gasdruck  sofort  sämtliche  Fensterscheiben  zertrümmert,  Arbeiter  in  der 
Nähe  von  Türen  sind  auf  den  Boden  geworfen  oder  hinausgeschleudert  worden; 
derartige  Räume  werden  daher  zur  raschen  Ableitung  des  Gasdrucks  mit  möglichst 
vielen  Öffnungen  zu  versehen  sein.  Die  Schnelligkeit  der  Verbrennung  ergibt  sich 
aus  der  Tatsache,  daß  bei  einem  letzthin  stattgehabten  großen  Brande  innerhalb 
10  Minuten  ca.  30000  kg  Celluloid  in  Flammen  aufgingen.  In  einem  solchen  Fall 
entstehen  eigentümliche  Fernwirkungen,  sog.  Stichflammen  des  Feuers,  die  es  geraten 
erscheinen  lassen,  der  Fensterseite  von  Gebäuden  immer  starke  Brandmauern  gegenüber- 
zustellen oder  bei  zugekehrten  Fensterseiten  große  Abstände  zwischen  ihnen  ein- 
zuhalten. Bewährt  haben  sich  deshalb  ummantelte  oder  umrabitzte  Eisenkonstruktionen, 
Eisenbeton-  und  Ziegelbauten;  nicht  zu  empfehlen  sind  infolge  der  örtlichen  gewaltigen 
Überhitzung,  die  im  erwähnten  Fall  bis  zum  Schmelzen  von  eisernen  Trägern  ging, 
reine  Eisenkonstruktionen,  die  sich  unter  allen  Umständen  verbiegen.  Über  Räumen, 
in  denen  Celluloid  in  größeren  Quantitäten  lagert  wie  bei  Rohcelluloidfabriken,  ist. 
daher  auch  das  Anlegen  weiterer  Arbeitsräume  mit  Recht  zu  verbieten.  Bei  der 
Warenfabrikation,  die  mit  kleineren  Quantitäten  arbeitet,  ist  Sicherung  durch  Anlage 
mehrerer  Treppen  und  Galerien  notwendig.  Ob  sog.  Sprinkleranlagen,  d.  s.  selbsttätig 
wirkende  Regenapparate,  bei  großen  Celluloidquantitäten  sich  bewähren,  erscheint 
zweifelhaft,  da  bei  einmal  eingetretenem  Brande  gewöhnlich  das  gesamte  Celluloid 
viel  rascher  entflammt  als  die  Sprinkler  in  Tätigkeit  kommen;  im  übrigen  findet  dann 
eine  Zersetzung  auch  noch  unter  Wasser  statt,  die  sicherlich  das  Material  zerstört, 
wenngleich  allerdings  vielleicht  das  Gebäude  verschont  bleibt.  Bei  der  Warenfabrikation 
ist  die  Anlegung  dieser  Regenapparate  jedoch  sehr  zu  empfehlen.  Die  Gase,  die  beim 
Verbrennen  des  Celluloids  entstehen,  sind  natürlich  je  nach  den  Verhältnissen  ver- 
schieden. Sie  enthalten  Cyanverbindungen  nebst  großen  Mengen  von  Stickoxyden 
und  Kohlenoxyd,  immer  aber  sind  sie  äußerst  giftig  und  wie  die  bei  der  Nitrierung 
infolge  Zersetzung  gelegentlich  auftretenden  roten  Dämpfe  umso  heimtückischer, 
als  das  Übelbefinden  erst  nach  mehreren  Stunden  und  Tagen  auftritt,  dann  jedoch 
schwere  Lungenblutungen  und  Herzaffektionen  mit  Blutpfropfenbildung  hervorruft 
und  rasch  zum  Ende  führt,  in  den  leichteren  Fällen  jedoch  jahrelanges  Siechtum 
nach  sich  zieht. 
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Zur  Beleuchtung  der  Arbeitsräume  kann  daher  nur  elektrisches  Licht,  am  besten 
Birnen-  oder  MooRE-Licht  empfohlen  werden. 

Das  Gefüge  des  durchsichtigen  Celluloids  zeigt  unter  dem  Ultramikroskop  ein 
sehr  eigentümliches  Bild.  Strähnen  laufen  neben  Strähnen  her,  immer  wieder  durch- 
setzt mit  Knoten  und  ringförmigen  Gebilden,  so  daß  das  Bild  am  meisten  Ähnlichkeit 
besitzt  mit  einem  Muskel,  in  dem  Trichinen  sich  eingekapselt  haben.  Nebenbei 
beobachtet  man,  welche  Menge  an  Unreinheiten,  Fädchen,  Kohle-  und  Metallstückchen 
und  an  organischen  Geweben  solch  glasklares  Material  enthält,  so  daß  den  Celluloid- 
fabriken  eine  immer  noch  größere  Peinlichkeit  bei  der  Erstellung  staubfreier  Räume, 
der  Reinigung  der  Cellulose  und  der  nachherigen  Waschung  der  Nitrocellulose,  bei 
der  Filtration  von  Campher  und  fertigen  Produkten  zu  empfehlen  ist. 

Nach  dem  Gesagten  kann  uns  das  Celluloid  keine  Gegenstände  von  langer 
Lebensdauer  liefern  und  muß  deshalb  zur  Verarbeitung  auf  wertvolle  Erzeugnisse 
ungeeignet  erscheinen;  es  ist  kein  ernsthafter  Konkurrent  für  Hörn,  Elfenbein,  Holz, 
Steine  oder  Metalle,  sobald  künstlerische  Arbeit  sich  darin  betätigen  will;  es  ist  nur 
ein  Produkt  für  den  Alltagsgebiauch,  für  die  tausend  kleinen  Bedürfnisse  des  moder- 
nen Menschen,  aber  hierin  nimmt  es  eine  von  Tag  zu  Tag  wichtiger  werdende 
Stellung  ein. 

Die  technische  Herstellung  des  Celluloids. 

Schon  bei  der  Erörterung  der  Eigenschaften  des  Celluloids  ist  wiederholt  auf 
die  Gefahren  hingewiesen  worden,  mit  denen  die  Massenfabrikation  dieses  Artikels 
verbunden  ist.  Ebenso  ist  hervorgehoben  worden,  wie  durch  unwesentlich  erscheinende 
Verunreinigungen  die  Haltbarkeit  der  Erzeugnisse  in  hohem  Grade  beeinträchtigt 
werden  kann.  Beide  Momente  sind  für  eine  sachgemäße  Fabrikation  von  gleicher 
Wichtigkeit  und  rechtfertigen  es,  wenn  vor  der  Erörterung  der  Arbeitsverfahren 
kurz  auf  die  Anlage  der  Fabrik  und  Prüfung  der  Rohmaterialien  einge- 
gangen wird. 

Anlage  der  Fabrik. 
Die  Lage  in  der  Nähe  von  günstigen  Verkehrswegen,  von  Eisenbahnen  oder 
einem  Schiffahrtskanal  ist  sehr  zu  empfehlen,  da  erhebliche  Mengen  von  Materialien 
schon  bei  mittlerer  Fabrikation  zu  befördern  sind.  Eine  Rohcelluloidfabrik,  die  z.  B. 
täglich  ca.  6000  kg  fertiger  Ware  verschickt,  erhält  durchschnittlich  pro  Tag  bis  zu 
12  Lowrys  ä  15  000^  teils  Rohmaterial,  teils  Material  zu  Bauzwecken  oder  Maschinen- 
.teile. Von  erheblicher  Bedeutung  sind  billige  Bodenpreise,  da  infolge  der  hohen  Feuers- 
gefahr sich  nur  die  Anlage  von  einstöckigen  Gebäuden  mit  nicht  zu  geringem  Abstand 
voneinander  empfiehlt.  Die  Gebäude  selbst  sind,  wie  erwähnt,  möglichst  feuersicher 
zu  erstellen  und  zur  besseren  Hilfe  bei  Bränden  von  einem  Ring  von  Hydranten 
zu  umgeben,  der  gestattet,  die  jeweils  zum  Schutze  der  Nebengebäude  erforderlichen 
großen  Wassermengen  zu  entnehmen.  Der  Verbrauch  an  Kohle  für  Kraft-  und  Heiz- 
zwecke ist  beträchtlich;  ein  Werk  von  6000  kg  Produktion  verbraucht  pro  Jahr  ca. 
50000  t  einer  Braunkohle  von  ca.  2500  W.  E.  Heizwert;  der  Kraftbedarf  des  genannten 
Werkes  beträgt  ungefähr  2000  PS.  Der  Antrieb  der  Anlagen  ist  am  zweckmäßigsten 
als  Einzelantrieb  mittels  Drehstrommotoren  durchzuführen.  Die  Verwendung  von 
Gleichstrom  ist  im  Hinblick  auf  das  gelegentliche  Auftreten  von  Funken  am  Kommutator 
nicht  zu  empfehlen.  Der  Bedarf  an  Personal  ist  erheblich;  im  Durchschnitt  ist 
1  Mann  auf  je  10  kg  hergestelltes,  Celluloid  erforderlich.  Die  Arbeitsweise  wird  im 
Hinblick    auf    die    unschwer   zu    unterbrechenden    Manipulationen    des   Bleichens, 
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Nitrierens,  Waschens  und  Trocknens  mit  2maligem  Schichtwechsel,  also  mit  1  (Mün- 
digen Tag-  und  Nachtschichten,  durchgeführt. 

Die  zum  Schutz  der  Arbeiter  getroffenen  gewerbepolizeilichen  Verord- 
nungen und  Gesetze  sind  erst  neueren  Datums  insofern,  als  sie  speziell  für  Celluloid- 
betriebe  bestimmt  sind.  Die  Vorschriften  zum  Schutz  gegen  die  Wirkung  nitroser 
Gase  und  im  Zusammenhang  damit  speziell  für  den  Verkehr  mit  Salpetersäure  (Reichs- 
anzeiger vom  31.  Juli  1899  und  19.  Juni  1903)  sind  für  alle  Salpetersäure  verarbeitenden 
Industriezweige  die  gleichen. 

Prüfung  der  Rohstoffe. 

a)  Wasser.  Nach  den  an  Celluloid  vor  allem  zu  stellenden  Forderungen  hinsicht- 
lich der  Stabilität  und  Reinheit  ist  für  die  Anlage  einer  Rohcelluloidfabrik  absolute 
Bedingung  das  Vorhandensein  genügender  Mengen  reinen,  besonders  eisenfreien 
Wassers.  Es  ist  dabei  ungefähr  auf  1  kg  pro  24  Stunden  (natürlich  nicht  aus  Abfällen) 
fertiggestelltes  Celluloid  1  cbm  Wasser  zu  rechnen;  selbstverständlich  lassen  sich 
namentlich  bei  der  Waschung  durch  Anwendung  des  Gegenstromprinzips  beträchtliche 
Ersparnisse  erzielen.  Flußwasser  wird  am  besten  zuerst  mit  geringen  Mengen  Alaun 
versetzt  und  durch  Kiesfilter  vorfiltriert,  dann  durch  Feinfilter  vollkommen  klar 
gereinigt.  Bei  Verwendung  eisenhaltiger  Grundwässer  ist  zuerst  durch  starke  Lüftung 
oder  durch  Chlorkalkzugabe  Oxydation  des  Eisenoxyduls  durchzuführen  und  dann 
durch  Alaun  nachzuklären.  Die  Abwässer  sind  meistens  sauer  und  in  diesem  Fall 
in  Bassins,  die  wechselweise  beschickt  und  geleert  werden  können,  mit  Kalkmilch 
oder  feinzerteiltem  kohlensauren  Kalk  beispielsweise  aus  dem  KREBiTZSCH-Verfahren 
zu  entsäuern  und  zugleich  zu  klären.  Der  daraus  gewonnene  Schlamm  wird  gerne 
von  der  Landwirtschaft  gekauft,  da  er  neben  dem  hauptsächlich  vorhandenen  Gips 
nennenswerte  Mengen  an  Kalksalpeter  enthält. 

b)  Cellulose.  Die  für  die  Celluloidfabrikation  zu  verwendende  Cellulose 
muß,  um  sich  gleichmäßig  zu  nitrieren,  vollkommen  fett-  und  ölfrei  sein.  Sie  darf 
mineralische  Bestandteile,  speziell  Silicate  und  Metalloxyde,  nur  bis  maximal 
0,2%  enthalten.  Sie  soll  weder  durch  Herkunft  noch  durch  Behandlung  von  der 
Zusammensetzung  der  reinen  Cellulose  merklich  abweichen  und  daher  weder 
Oxy-  noch  Hydro-  bzw.  Hydratcellulose  in  erheblicheren  Mengen  enthalten.  Die 
reinste  natürliche  Cellulose,  die  auch  von  ihren  geringen  Verunreinigungen  leicht 
befreit  werden  kann,  ist  die  Baumwolle  und  sie  ist  auch  der  Rohstoff  für  die 
Celluloidfabrikation  geblieben.  Einige  wenige  Fabriken  bleichen  ihre  Baumwolle  in 
Flocken  selber  nach  dem  bei  der  Bleicherei  beschriebenen  Verfahren  und  verwenden 
sie  nach  dem  Trocknen  direkt  zum  Nitrieren.  Die  Mehrzahl  bezieht  jedoch  Baumwoll- 
cellulose  in  Form  von  Papier  (Seidenpapier),  das  von  Papierfabriken  aus  baumwollenen 
Abfällen,  Lumpen  u.  s.  w.  für  diese  Zwecke  besonders  hergestellt  wird,  wohl  auch, 
jedoch  zum  Schaden  seiner  Verwender,  mit  Holzcellulose  gemischt  wird.  Man  unter- 
sucht sie 

1.  auf  Feuchtigkeit  am  einfachsten,  indem  man  20g- abwiegt  und  das  darin  enthaltene  Wasser 
mit  Hilfe  von  Petroleum  aus  einer  Kupferretorte  in  ein  graduiertes  Gefäß  destilliert; 

2.  auf  Fett  durch  Extraktion  im  Soxhlet  mit  Äther,  Benzol  oder  Chloroform  oder  kurz  durch 
Einwerfen  in  Wasser,  in  welchem  gut  entfettete  Baumwolle  sofort  untersinkt,  während  fetthaltige  oben 
schwimmt; 

3.  auf  Asche  durch  Verbrennen  im  gewogenen  Tiegel; 

4.  auf  lösliche  freie  Säuren  durch  Extraktion  mit  Wasser  im  Soxhlet; 

5.  auf  den  Bleichungsgrad  nach  der  ScHWALBEschen  Methode  (s.  Papier). 

c)  Salpeter-  bzw.  Nitriersäure.  Meistens  wird  das  Salpeter-Schwefelsäure- 
gemisch von  Schwefelsäurefabriken  bezogen;  nur  einige  Celluloidfabriken,  die  ihre 
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Abfallsäure  aufarbeiten,  stellen  sich  Salpetersäure  aus  dieser  und  zugegebenem  Salpeter 
mittels  Schwefelsäure  selber  her;  als  Apparate  kommen  hierfür  der  Valentiner-  oder 
ÜBELsche  in  Verwendung  (s.Salpetersäure).  Die  Salpetersäure  soll  höchst  konzentriert 
und  frei  von  Chlor  sein  und  nicht  über  0,5%  Stickoxyde  enthalten.  Die  konz. 
Schwefelsäure  soll  frei  sein  von  milchigen  Trübungen,  sowie  von  Metallsalzen,  z.  B. 
Bleisulfat  und  Arsenverbindungen.  Gewöhnlich  wird  das  Gemisch  beider  Säuren 
(Mischsäure  oder  Nitriersäure)  von  den  Celluloidfabriken  in  eisernen  Bassinwagen 
bezogen.  Man  untersucht  sie 

1.  auf  Chlor  durch  Zugeben  von  Silbernitrat  und  Verdünnung  auf  das  lOfache  Volumen;  es 
darf  nur  schwache  Opalescenz  auftreten; 

2.  auf  Untersalpetersäure  mit  Permanganatlösung; 

3.  auf  den  Qehalt  an  Salpetersäure  entweder  mittels  des  LUNOESchen  Nitrometers  oder  durch 
Abrauchen ; 

4.  auf  Schwefelsäure  durch  Fällung  als  Barium-  oder  Bleisulfat  oder  durch  Titration  des 
Gemisches  und  Abzug  der  vorher  bestimmten  Salpetersäuremenge. 

d)  Alkohol.  Als  Lösungsmittel  wird  allgemein  in  der  Celluloidfabrikation  der 
Äthylalkohol  gebraucht.  Der  Methylalkohol  übertrifft  den  Äthylalkohol  hinsichtlich 
Lösungsvermögen,  jedoch  ist  sein  Preis  doppelt  so  hoch  und  seine  Verwendung 
infolge  der  dabei  regelmäßig  auftretenden  Vergiftungserscheinungen  recht  gefährlich, 
während  die  Dämpfe  des  Äthylalkohols  auch  bei  Arbeitern  mit  vieljähriger  Tätigkeit, 
bei  Arbeitern  z.  B.  an  den  Walzen,  keinerlei  gesundheitliche  Schädigungen  hervor- 
gerufen haben.  Soweit  Alkohol  für  die  Fabrikation  von  zart  gefärbtem  oder  farblosem 
Material  verwendet  wird,  soll  er  frei  sein  von  den  gewöhnlichen  Vergällungsmitteln, 
wie  Pyridinbasen,  Holzgeist,  Rücklaufaceton;  er  wird  denaturiert  mit  Benzol,  Campher, 
Aceton,  Amylalkohol  und  in  einer  Stärke  von  90  —  95%  verwendet.  Säuren  oder 
Alkalien,  Fette  oder  Öle  darf  der  Alkohol  unter  keinen  Umständen  enthalten.  Man 
untersucht  den  Alkohol 

1.  auf  Reinheit  von  organischen  oder  anorganischen  Beimengungen  durch  Abdampfen  auf  dem 
Wasserbade ; 

2.  auf  den  Siedepunkt,  indem  man  eine  größere  Menge  mit  Hilfe  von  Chlorcalcium  oder  Ätzkälk 
entwässert  und  dann  durch  fraktionierte  Destillation  die  verschiedenen  siedenden  Anteile  bestimmt; 

3.  auf  Basen,  indem  man  zuerst  mit  Wasser  verdünnt,  dann  unter  Zugabe  von  Indicator  mit 
Säure  titriert; 

4.  auf  Säuren,  indem  man  mit  Basen  den  verdünnten  Alkohol,  der  den  Indicator  enthält;  titriert. 

Die  in  Deutschland  für  die  Celluloidfabrikation  verwendeten  Mengen  betragen 
ca.  12000-15  000/. 

e)  Campher.  Es  steht  natürlicher  und  künstlicher  Campher  zur  Verfügung, 
über  deren  Gewinnung  das  Nähere  unter  Campher  (Bd.  DI,  253)  angegeben  ist. 
Der  Campher  ist  schon  infolge  seiner  physikalischen  Eigenschaften  zum  Zusatzmittel 
für  die  zwar  zähe  und  elastische,  jedoch  schwer  zu  erweichende  und  explosionsartig 
verbrennende  Kollodiumwolle  wie  geschaffen.  Er  erhöht,  wie  schon  erwähnt,  die 
Weichheit  und  Geschmeidigkeit  im  Verhältnis  seines  Zusatzes,  ermöglicht  ein  Formen 
des  Materials  bereits  bei  Temperaturen  unter  100°,  setzt  die  Verbrennungsgeschwindig- 
keit beträchtlich  herunter  und  macht  es  schon  in  90%igem  Alkohol  löslich. 

Bei  der  Untersuchung  des  Naturcamphers  ist  besonders  auf  möglichste  Abwesen- 
heit von  Campheröl  und  Wasser  zu  achten,  die  beide  den  Schmelzpunkt,  der  sonst  bei 
175°  liegt,  heruntersetzen.  Der  künstliche  Campher  darf  autoxydable  Verbindungen,- 
wie  Borneol,  Camphen,  Terpen  u.  s.  w.,  die  eine  Verfärbung  des  damit  hergestellten 
Celluloids  verursachen,  nur  in  geringen  Mengen  enthalten.  Der  Gehalt  an  Chlor  soll 
nicht  über  0,10%  betragen.  Eine  Unterscheidung  des  künstlichen  Camphers  vom 
natürlichen,  vollkommene  Reinheit  vorausgesetzt,  ist  nur  mittels  des  Polarisations- 
apparats schnell  durchzuführen,  da  natürlicher  Campher,  in  Alkohol  gelöst,  Rechts- 
drehung zeigt,  künstliches  Produkt  dagegen  inaktiv  ist.  Guter  Campher,  besonders 
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der  Naturcampher,  wirkt  in  keiner  Weise  auf  Nitrocellulose  zersetzend  ein,  da  er 
gegen  chemische  und  physikalische  Einflüsse  sehr  beständig  ist.  Anders  dagegen 
seine  Ersatzmittel  (vgl.  auch  Campherersatzmittel,  Bd.  in,  264),  die,  ins  Leben 
gerufen  durch  die  einstigen  hohen  Preise  für  Campher,  mehrere  Jahre  hindurch 
eine  nicht  unwesentliche  Rolle  spielten,  nunmehr  jedoch  gegenstandslos  geworden 
sind,  da  sie  entweder  leicht  geneigt  sind,  sich  zu  hydratisieren  oder  zu  oxydieren 
oder  Säuren  abzuspalten,  immer  zum  Nachteile  der>  wie  ausgeführt,  an  sich  schon 
empfindlichen  Nitrocellulose,  deren  Zersetzung  sie  herbeiführen  oder  beschleunigen. 
Unter  Campherersatzmitteln  werden  hierbei  solche  Stoffe  verstanden,  die  zwar  nicht 
die  Eigenschaften  des  Camphers  allgemein  besitzen,  aber  wenigstens  insofern  ihm 
ähneln,  als  sie  mit  Nitrocellulose  eine  feste  Lösung  geben,  die  in  der  Wärme  erweicht, 
plastisch  wird  und  an  Entzündlichkeit  der  Nitrocellulose  nachsteht.  Die  Zahl  derartiger 
Ersatzstoffe  ist  Legion.  Da  der  Verfasser  aus  eigenen  Erfahrungen  die  Wertlosigkeit, 
ja  Gefährlichkeit  der  gesamten  Ersatzstoffe  durcherprobt  hat,  so  sei  nur  in  einer 
Aufzählung  der  in  Betracht  kommenden  Patente  Erwähnung  getan: 

A.  P. 


517987  betr 

543197 

II 

552209 

n 

564343 

ti 

566349 

ii 

568104 

ti 

568106 

n 

572134 

ti 

572135 

ii 

587096 

n 

595355 

ii 

596662 

ii 

597144 

ii 

607554 

ii 

700491 

ii 

P.    56946  t 

Acetanilid   und  Dinitrotoluol 

Naphthalin 

Paranitrotoluol 

Acetxylidid 

Antipyrin  etc. 

Carbanilate 

Carbaminsäureester 

Salol,  Benzoesäureanhydrid 
etc. 

Sulfonal,  Trional,  Sulfobenzid 

eine  Mischung  von  Lanolin 
und  Nitrocellulose 

aliphatische  Ketone 

Terpentin,  das  mit  HCl  be- 
handelt wurde 

Verwendung  von  Amylacetat 

krystallisierte  Phenolabkömm- 
linge, wie  z.  B.  Thymol 

Casein 


D.  R.  P.    56946  betr.  Dinitrobenzol,        Dinitro- 

phenol   mit  Nitrokohle- 
hydraten 
„  80776     ,/     Formanilid,     Acetpheneti- 

did  etc. 
„  96365     u     Nitroderivate  von  Linolein 

oder  Rizinolein 
102962     „      Harzseife  etc. 
„         115681     ti     Casein 

117542     „      Naphthalin 
118052     „      Naphthylacetate 
„         119636     „     Phenoxylessigsäure  etc. 
„         122166     „      Methylnaphthylketone 
„         122272     „     aromatische       Sulfosäure- 
derivate,  wie  z.  B.  Toluol- 
sulfamid 
„         127816     „     Phthalsäureester  etc. 
„         128119     „     Oxanilsäureester    aromati- 
scher Basen 
128120     „     Phenolester  der  Phosphor- 
säure 
128956     „     Dichlorbenzol 
ii         132371     ,i     Acetyldiphenylamin 

132589     „      Diphenylcarbonat 
„         139738     „     Acetodichlorhydrin,    Ester 

der  Sebacinsäure  etc. 
h        140263     n     Säureester  der  Zuckerarten, 
wie  z.  B.  Glykosediacetat 
140480     //      Phenylnaphthalin.Dinaph- 
thylmethan 


D.  R.  P.  140855  betr.  Glykose,  Lävuiose 

„         142832     „      Phosphorsäureester    chlo- 
rierter Phenole 
„         142971     „     Diphenylphosphorsäure- 

äthylester 
„         144648     ,i     Dinaphthylphosphorsäure- 

anilid 
„         163668     „     leicht  schmelzbare  Harze 
„         168497     „     Zucker-    und    Stärkearten, 
die  mit  Aldehyd  behan- 
delt wurden 
„         172941     „     Isobornylacetat 

'"       {l729ft7}   "     Benzylidenacetessigester 
/ 173020»  Alkylacetverbindungen 

"       1176474/    "         chlorierter  Aniline 
«         173796     u     Einwirkungsprodukte   von 
Phosphoroxydchlorid 
auf  Dichlorhydrin 
„         174259     »      Äthylidendiacetessigester 
„         174914     »     Cyclohexanon  und  Cyclo« 

hexanol 
v         177778     »     Harze  und  harzartige  Kör- 
per 
/ 178 133)  Substitutionsprodukte    des 

1191454/   "         Harnstoffs 
„         180280     „      Methyl-acettrichloranilid 
„         185808     „      Borneol  und  Isoborneol 
„         188822     „      Kondensationsprodukte 

des   Formaldehyds    mit 
Terpentin 
„        202720     „     Einwirkungsprodukte   von 
Organomagnesiumver- 
bindungen    auf    hydro- 
aromatische  Ketone 
„         214962     ,,     cyclische  Äther 
„         219918     n      Dioxydiphenylsulfon 
220228     „     Chloralhydrat 

F.  P.  320133  betr.  Gelatine 
„      322506     „      halogenierte  ätherische  Ole 
„      340226     »     Methylacetanilid 
„      352853     „      Naphthalin 
„      372599     u     Gelatine,  Glykose,  Harz,  Ole 

und  Alkohol 
„     374395     „     Salze  der  Ricinusölsulfosäure 
„      382270     „     Harz 
„      402028     „     Albumin,  Phenol,  Lack,  Anilin- 

campherlösung 
//      409577     ,/     aromatische  Aldehyde 
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E.  P.  15355  betr.  Kollodiumwolle,  Eisessig 

und  Gelatine  etc. 

„  15435  (1904)  „  Halogenderivate  aroma- 
tischer Aminoverbin- 
dungen 

„  16271  (1906)  „  Acidylderivate  sekun- 
därer aromatischer 
Amine 

„      23752  „      Casein 


E.  P    2817  (1906)  betr.  Acetylderivate      haloge- 

nierler      aromatischer1 

Amine 
,»        5280  (1904)     „     Gemisch  von  Terpentin, 

Keton   und  Äther  mit 

Methylalkohol 
j,       7277  (1893)     „     Destillate  von  der  Esterifi- 

zierung  von  Alkoholen 

mittels  Schwefelsäure 
j,      13023  (1907)     „      Polymerisationsprodukte 

von  Terpentin 

Der  ganze  Wust  dieser  Patente  hat  nur  die  Erkenntnis  zutage  gefördert,  daß 
der  Campher  nicht  zu  ersetzen  sei.  Werden  Stoffe  verlangt,  die  härter  sein  sollen 
als  die  üblichen  Celluloidprodukte,  so  hilft  man  sich  am  besten,  indem  man  weniger 
Campher  verwendet;  werden  weichere  Stoffe  verlangt,  so  kann  dies  durch  Zugabe 
von  hoch  siedenden  Alkoholen,  am  besten  Amylalkohol,  geschehen,  ohne  daß  man 
Zersetzungen  zu  befürchten  hat;  in  allen  übrigen  Fällen  wird  man  mit  Campher  in 
der  gewöhnlichen  Mischung  auskommen,  oder  aber  man  variiert  in  der  Nitrierung 
etwas  hinsichtlich   der  Temperatur  oder  des  Wassergehalts. 

f)  Farben.  Als  Farben  kommen  sämtliche  Erdfarben  und  Farblacke  sowie  die 
löslichen  Anilinfarbstoffe  in  Frage.  Arsen-,  blei-,  kupfer-  und  zinnhaltige  Farben  sind 
von  der  Verwendung  ausgeschlossen.  Die  Farben  sind  auf  Lichtechtheit  durch  längere 
Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  zu  prüfen;  sie  müssen  frei  von  Säuren  sein  und  weder 
alkalisch  reagieren,  noch  leicht  spaltbar  sein.  Ein  Beispiel  einer  ungeeigneten  Farbe  ist 
das  Ultramarinblau,  das  sehr  häufig  die  Ursache  zur  Zersetzung  wird,  indem  es  Schwefel- 
wasserstoff abspaltet,  der  sich  zu  Schwefelsäure  oxydiert  und  dann  das  Celluloid  zerstört. 

Die  Verarbeitung  der  Rohstoffe  gliedert  sich  in  eine  ganze  Reihe  von 
Arbeitsvorgängen,  welche  in  folgender  Weise  unterschieden  werden  können: 

1.  Bleichung  der  Cellulose. 

2.  Nitrierung  der  Cellulose. 

3.  Reinigung  der  Nitrocellulose. 

4.  Auflösung  und  Mischung  der  Nitrocellulose  mit  Campher. 

5.  Gewinnung  des  fertigen  Celluloids. 

6.  Erzeugung  von  Celluloidwaren. 


/.  Bleichung  der  Cellulose. 

Wie  erwähnt,  befassen  sich  nur  wenige  Celluloidfabriken  mit  der  Bleicherei 
der  bei  ihnen  verwendeten  Cellulose.  Die  aus  Baumwolle  direkt  erhaltenen  Produkte 
scheinen  zwar  häufig  stabiler  zu  sein  als  die  aus  Lumpenpapier  hergestellten,  aber  sie 
zeigen  den  Übelstand,  daß  viel  leichter  unnitrierte  Fäserchen  auftreten  und  daher  das 
Produkt  weniger  klarmachen.  Dies  liegt  nicht  an  der  Länge  der  Baum  wollfasern,  sondern 
an  ihrer  Unreinheit.  Denn  die  in  Betracht  kommende  Baumwolle  ist  Abfallmaterial, 
das  entweder  bei  der  Ernte  der  Baumwolle  als  sog.  Linters,  oder  als  Abgang  bei 
der  Spinnerei  erhalten  wird.  In  beiden  Fällen  hat  das  Material  Maschinen  passiert, 
die  mit  Mineralöl  geschmiert  werden  und  infolgedessen  auch  die  Fasern  häufig 
genug  mit  Ölflecken  versehen.  Diese  Ölflecken  sind  durch  keinerlei  Bleichmethoden 
zu  entfernen  und  bilden  die  Ursache  für  das  gelegentliche  Auftreten  nichtnitrierter 
Fasern.  Beim  Verarbeiten  zu  Papier  tritt  jedoch  eine  solche  Zerteilung  auch  dieser 
fettigen  Stellen  ein,  daß  im  fertigen  Papier  Ungleichheiten  nicht  mehr  zu  bemerken 
sind  und  die  Nitrierungsflüssigkeit  überall  gleichmäßig  einzuwirken  vermag. 

Zum  Bleichen  wird  die  Rohbaumwolle  zuerst  in  einem  Öffner  gelockert,  dadurch 
von  Staub  und  groben  Partikeln  befreit  und  dann  in  die  Kochkessel  gebracht.  Hier 
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wird  sie,  je  nach  der  Verunreinigung,  bis  zu  24  Stunden  mit  Laugen,  die  ungefähr 
1  %  Ätznatron  enthalten,  unter  einem  Druck  von  2  —  3  Atm.  gekocht,  dann  gewaschen,, 
mit  1  %  Chlorkalk  oder  noch  besser  Natriumhypochlorit  in  Lösung  gebleicht,  schwach 
gesäuert,  gespült  und  auf  Horden  getrocknet  Ein  neues,  geschütztes  Bleichverfahren, 
das  in  der  Celluloidfabrikation  angewendet  wird,  besteht  darin,  daß  die  Baumwolle 
in  einem  Apparat  gebaucht  wird,  während  die  verbrauchte  Lauge  in  einem  anderen 
Apparat  der  Wirkung  von  Luft  bei  ca.  6  Atm.  Gesamtdruck  ausgesetzt  ist.  Die  Lauge, 
die  ca.  1  %  Soda  enthält  nebst  geringen  Mengen  eines  Katalysators,  wie  Mangan- 
Kobalt-  oder  Kupferverbindungen,  wird  dabei  durch  Autoxydation  von  den  aufge- 
nommenen inkrustierenden  Stoffen  befreit;  die  gebildete  Kohlensäure  verläßt  mit  der 
verbrauchten  Luft  den  Apparat,  während  die  Lauge  wieder  auf  die  Baumwolle 
zurückkehrt  und  ihren  Kreislauf  erneut.  Das  Verfahren  gestattet,  gewöhnliche  Baum- 
wollabfälle in  ca.  24  Stunden  vollkommen  weiß  zu  bleichen  unter  voller  Erhaltung 
der  Faserfestigkeit.  Die  Lauge  wird  auf  das  erforderliche  Volumen  immer  wieder 
ergänzt,  bleibt  jedoch  in  ihrer  Zusammensetzung  unverändert. 

Gleichgültig,  ob  gebleichte  Baumwolle  oder  Papier  verwendet  wird,  ist  immer 
darauf  zu  achten,  daß  das  Material  keinen  hohen  Gehalt  an  Oxy-  und  Hydrocellulosc 
hat,  also  schonend  gebaucht,  gebleicht  und  getrocknet  worden  ist.  Die  zur  Nitrierung 
kommende  Cellulose  soll  ferner  nicht  über  */2%  Feuchtigkeit  enthalten;  Flocken- 
baumwolle wird  dazu  in  Vakuumapparaten  bei  gelinder  Wärme  unter  hoher  Luft- 
leere getrocknet,  Papiercellulose  dagegen  in  Band  oder  in  Bahnen  durch  bewegliche 
Trockner  hindurchgeführt,  ähnlich  wie  sie  bei  der  Herstellung  von  Papier  in  Gebrauch 
stehen.  Flockehbaumwolle  wird  dann  noch  durch  einen  sog.  Zupfwolf  gelockert, 
während  Papiercellulose  durch  Maschinen,  die  den  Häcksel-  und  Reißapparaten 
ähneln,  zerkleinert,  wird., 

2.  Nitrlerung  der  Cellulose. 

Der  Stickstoffgehalt  des  für  die  Herstellung  des  Celluloids  benötigten  Produktes 
schwankt,  wie  bereits  bemerkt,  zwischen  9,5  und  11%.  Er  entspricht  einer  Kollodium- 
wolle, die  durch  Schlag  nicht  explodiert  und  schon  in  der  Kälte  in  absolutem 
Alkohol  leicht  löslich  ist,  deren  Lösung  eine  bedeutende  Viscosität  zeigt  und  deren 
nach  Verdampfung  des  Lösungsmittels  erhaltene  »Films"  elastisch  und  von  hoher 
Widerstandskraft  gegen  Reißen  und  Knicken  sind.  Der  Stickstoffgehalt  der  Kollodium- 
wolle wird  am  einfachsten  durch  das  LuNGEsche  Nitrometer  nach  Auflösen  in 
Schwefelsäure  bestimmt. 

Zur  Herstellung  der  Tetranitrocellulose  von  \\%  N  arbeitet  man  mit  einem 
ungefähren  Mischungsverhältnis  von  65  T.  Schwefelsäure,  16  T.  Salpetersäure  und 
19  T.  Wasser,  das  jedoch  in  den  verschiedenen  Betrieben  und  je  nach  Art  der 
Cellulose  nicht  unbeträchtlich  geändert  werden  kann.  Die  Nitrierung  mit  Salpeter- 
säure allein  gelingt  zwar,  würde  jedoch,  da  sich  die  erhaltene  Nitrocellulose  in  der 
überschüssigen  Salpetersäure  auflöst,  zu  gallertartigen  Massen  führen,  die  sehr 
schwer  zu  bearbeiten,  zu  zerteilen  und  zu  waschen  sind;  dabei  würde  das 
Cellulosemolekül  leicht  abgebaut  werden.  Man  verwendet  daher  Gemische  von 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Diese  Gemische  greifen,  solange  Feuchtigkeit  nicht 
hinzutritt,  Eisen  und  Stahl  in  keiner  Weise  an,  auch  beim  Erwärmen  nicht;  andernteils 
verhindert  die  Gegenwart  der  Schwefelsäure  das  zu  heftige  Voranschreiten  der  Reaktion, 
die  bei  Salpetersäure  allein  leicht  zu  Verbrennungen  führen  würde;  zugleich  nimmt 
die  Schwefelsäure,  die  sich  in  starkem  Überschuß  befindet,  das  bei  der  Reaktion 
entstehende  Wasser  auf.  Ob  die  Schwefelsäure  einen  unmittelbaren  Einfluß  auf  die 
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Nitrierung  hat,  scheint  zweifelhaft,  da  Nitrocellulose,  die  in  Faserform  ohne  Schwefel- 
säure z.  B.  mittels  des  Vakuumverfahrens  erhalten  ist,  die  gleichen  Eigenschaften 
aufweist  wie  die  mit  dem  Gemisch  hergestellte.  Die  mit  Salpetersäure  allein  im  Bad 
also  in  Lösung  erhaltene  Nitrocellulose  läßt  sich  allerdings  nicht  damit  vergleichen, 
da  sie  entschieden  mehr  eine  Oxynitrocellulose  darstellt;  die  größere  Dünnflüssigkeit 
ihrer  Lösung  spricht  wenigstens  dafür. 

Die  Nitriersäure  enthält  keinen  sehr  hohen  Prozentsatz  an  Salpetersäure,  weil 
von  \5%  Salpetersäuregehalt  ab,  bei  gleichbleibendem  Wassergehalt,  genügende 
Menge  von  Mischsäure  vorausgesetzt,  und  gleicher  Temperatur,  die  Produkte 
im  Stickstoffgehalt  und  in  den  Eigenschaften  gleichbleiben.  Lunge  und  Bebbie 
haben  gezeigt,  daß  bei  der  Nitrierung  (eine  bestimmte  minimale  Menge  von 
Salpetersäure  vorausgesetzt)  nur  der  Wassergehalt  des  Gemisches  bestimmend 
auf  den  Stickstoffgehalt  der  Cellulose  einwirkt  in  der  Weise,  daß  mit  steigendem 
Wassergehalt  stickstoffärmere,  mit  abnehmendem  Wassergehalt  stickstoffreichere 
Kollodiumwolle  bis  beinahe  zur  Hexanitrocellulose  erhalten  werden.  Die  Temperatur 
spielt  die  Rolle  eines  Verzögerers  oder  Beschleunigers  für  die  Reaktion ;  bei  Temperaturen 
um  0°  kann  man  die  Gemische  mit  Baumwolle  tagelang  stehen  lassen,  ohne  Gefahr  einer 
Zersetzung  der  Nitrocellulose,  bei  Temperaturen  über  30°  geht  aber  die  Zerstörung 
schon  nach  4  Stunden  schneller  vor  sich,  u.  zw.  infolge  allmählicher  Verseifung  der 
gebildeten  Salpetersäureester.  Demzufolge  wird  auch  eine  Temperatur  von  ca.30°  beim 
Nitrieren  innegehalten  und  die  Dauer  der  Nitrierung  nicht  über  4  Stunden  ausgedehnt. 
Die  nach  dem  Nitrieren  erhaltene  verdünntere  Säure  wird  durch  Zugabe  eines  konz. 
Gemisches  von  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  mit  ca.  8  %  Wasser  jeweilig  wieder 
auf  den  alten  Stand  gebracht  und  kehrt  dann  in  die  Nitrierung  zurück. 

Der  Gehalt  des  Gemisches  an  salpetriger  Säure  ist  nicht  ohne  Einfluß,  da 
diese  die  Rolle  des  Sauerstoffüberträgers  zu  spielen  scheint;  wenigstens  ist  bei 
Gegenwart  größerer  jV203-Mengen  stets  eine  Verringerung  der  Viscosität  der  damit 
hergestellten  Nitrocelluloselösungen  zu  beobachten.  Clement  und  Riviere  (Le  Caout- 
chouc  et  la  Guttapercha  1906  und  1909)  haben  in  einer  theoretischen  Studie  über 
die  Nitrierbäder  und  das  Wiederverstärken  der  Säure  die  Vorgänge  zu  erfassen 
gesucht  und  Regeln  für  die  Verstärkung  der  Bäder  aufgestellt,  die  von  Interesse  sind; 
beim  praktischen  Arbeiten  wird  es  jedoch  schwer  sein,  sich  darnach  zu  richten,  da 
vielerlei  Faktoren  mitsprechen,  die  jeden  Tag,  ja  jede  Stunde  sich  ändern.  Es  ist 
dies  die  wechselnde  Feuchtigkeit  der  Luft  und  der  Cellulose,  welche  größere  oder 
kleinere  Mengen  von  Wasser  in  die  Säure  überträgt,  dann  die  verschiedene  Herkunft, 
Gewinnungsart,  Größe  und  Stärke  der  Baumwolle  oder  des  Papiers  und  die 
wechselnde  Außentemperatur.  Sie  alle  zusammen  zwingen  den  Nitrierchemiker,  jeden 
Tag  die  Zugaben  frischer  Säure  und  damit  die  Zusammensetzung  der  eigentlichen 
Gebrauchssäure  zu  variieren,  bei  feuchtem  Wetter  z.  B.  die  Säure  etwas  niedriger  im 
Wassergehalt,  bei  heißem  Wetter  etwas  höher  in  der  Salpetersäure  zu  führen  und 
dadurch  die  anderen  Faktoren  von  vornherein  möglichst  auszugleichen.  Zur  Prüfung 
löst  er  die  jeweils  erhaltenen  Nitrocellulosen,  nachdem  sie  vorsichtig  getrocknet 
wurden,  in  absolutem  Alkohol  oder  90  %igem  Alkohol  mit  10%  Campher  auf, 
mißt  ihre  Viscosität  und  ihre  Transparenz,  indem  er  die  dünne  Lösung  im  gewogenen 
Filter  abfiltriert  und  den  Rückstand  bestimmt,  und  weiß  hiernach,  wenn  die  Viscosität 
den  mittleren  Werten  entspricht  und  die  Reinheit  genügend  ist,  daß  er  gutes  Material 
erhalten  wird,  also  die  Zusammensetzung  der  Säure  in  Ordnung  ist.  Löst  sich  die 
Nitrocellulose  trüb,  auch  bei  Zugabe  von  Aceton,  so  ist  zu  viel  Wasser  in  der 
Säure;  solche  Produkte  lassen  sich  schwer  waschen  und  liefern  leicht  unstabile  Ware. 
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Abb.  141.  Nitriertopf. 
£"Topf;  Eb  Haube. 


Löst  sie  sich  erst  nach  Zugabe  von  Aceton  klar,  dann 
arbeitet  er  zu  hart  und  würde  brüchige  Produkte 
erhalten;  er  läßt  also  mit  dem  Zusatz  von  Mischsäure 
nach. 

Nitrierung  in  Töpfen.  Die  Nitrierung  der 
Cellulose  mit  dem  Salpetersäure-Schwefelsäuregemisch 
erfolgt  auf  verschiedene  Weise.  Der  einfachste  Weg 
besteht  darin,  daß  in  einen  Topf,  der  ein  Quantum 
von  ca.  300  kg  Säure  enthält,  ca.  5  kg  Cellulose 
allmählich  und  unter  Rühren  eingetragen  werden; 
nach  Verlauf  einer  Stunde  ungefähr  wird  nachgerührt 


Abb.  142.  Gesamtansicht  einer  Nitrieranlage. 
A  Gefäß  für  frische  Säure;  B  Gefäß  für  gebrauchsfertige  Mischsäure;  C  Gefäß  für  gebrauchte  Misch- 
säure; D  Schlange  zum  Wärmen  oder  Kühlen  der  Säure;  E  Nitriergefäße;  F  Säurezuführungsleitung; 
G  Säureabflußleitung;  H  Gasabzugleitung;  J  Exhaustor;  K Säureabsetzgefäß ;  L  Waschtürme ;  NZentn- 
fugen;  O  Wasch  kästen ;  Q  Klärbassins;  P  Säureabwasserleitung. 

und  dies  nochmals  wiederholt,  so  daß  die  Cellulose 
in  allen  Teilen  gleichmäßig  mit  der  Säure  in  Berüh- 
rung kommt.  Geschieht  dies  nicht  und  ist  die  Cellulose 
feucht  oder  ölhaltig,  so  findet  örtliche  Überhitzung 
und  Zersetzung  statt,  die  auf  den  ganzen  Inhalt  über- 
gehen kann.  Man  verwendet  daher  auch  keine  größeren 
Gefäße,  da  die  Gefahren  einer  ev.  Zersetzung  nicht 

gering  sind. 

Dem  Topf  E  (Abb.  141)  wird  bei  abgenommener  Haube  Eb 
durch  Zuleitung  ^die  Nitriersäure  zugeführt,  hierauf  die  Baumwolle 
eingetragen  und  nitriert.  Im  übrigen  ist  aus  der  Abb.  142  die 
Arbeitsweise  leicht  erkenntlich.  Die  Dämpfe  werden  durch  die 
Gasabsaugeleitung  H  mittels  des  Exhaustors/  abgezogen,  durch 
das  Absetzgefäß  K  von  mitgerissener  Salpetersäure  befreit  und 
in  den  Waschtürmen  L  gewaschen;  die  dabei  erhaltene  verdünnte 
Säure  wird  nach  einem  der  vorher  erwähnten  Verfahren  mittels 
Schwefelsäure  verarbeitet.  Die  nach  der  Nitrierung  durch  O 
abfließende  Säure  gelangt  nach  dem  Gefäß  C,  von  wo  sie  durch 
Druckluft  in  das  Hauptgefäß  B  abgeführt  wird;  in  diesem  findet 
die  Verstärkung  auf  die  ursprüngliche  Zusammensetzung  durch 
Beigabe  von  Mischsäure  statt.  Die  aus  den  Töpfen  kommende 
Nitrocellulose  wird  in  die  Schleudern  N  gebracht,  aus  denen  die 
gewonnene  Säure  durch  G  nach  C  abfließt,  während  die  ausge- 
schleuderte Nitrocellulose  in  den  Waschkästen  O  oberflächlich 
durchgewaschen  wird.  Der  durch  die  Leitung  P  abfließenden  ver- 

Abb.  143.  Pfanne  für  THOMSON-      dünnten  Säure  wird  Kalkmilch  zugeführt  und  dann  in  den  Klär- 
Verfahren.  bassins  Q  Gelegenheit  gegeben,   sich  zu  reinigen.    Mittels  dieser 

//Haube-  P Pfanne ;  S,  S,  S.  Anlage   können    in  24  Stunden    ca.    3000^  Cellulose   nitriert 

x  Leitung-  M  Nitriergut  werden,   die  eine  Auebeute  bis  3900  *£•  Nitrocellulose  ergeben. 
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THOMSON-Verfahren.    Die  in  der  Cellulose  enthaltene  Säure  wird  nach  der 
Nitrierung  nicht  durch  Schleudern  entfernt,   wobei  beträchtliche  Verluste   an  Säure 
und     eine     unange- 
nehme    Entwicklung 

von    Stickoxyd    nicht  ^V  J 

zu      umgehen     sind,  ^J^. 

sondern  durch  lang- 
sames stetiges  Zu- 
fließen von  Wasser 
verdrängt,  unter  mög- 
lichster Vermeidung 
der  Mischung  beider 
Flüssigkeiten. 

Zu  diesem  Zweck 
bedient  man  sich  flacher 
Pfannen  P  (Abb.  143),  in 
denen  unten  ein  SiebSliegt, 
auf  dem  das  Nitriergut  Ni 
liegt.  Oben  wird  ein  zweites, 
jedoch  geteiltes  Sieb  5, 
aufgelegt,  das  durch  sein 
Qewicht  die  Cellulose 
unter  der  Säure  hält.  Die 
Nitriersäure  wird  durch 
eine  Leitung  von  unten  in 
die  Pfanne  eingelassen, 
ebenso  läuft  die  nach 
vollendeter      Behandlung 

abziehende  Säure  wieder  unten  ab  und  kann  von  der  nachfolgenden  dünneren  Verdrängungssäure  und 
dem  Waschwasser  auf  einfache  Weise  getrennt  gehalten  werden.  Sobald  das  Nitriergut  in  Säure  einge- 
tragen ist,  wird  an  Stelle  einer  mit  einem  Exhaustor  in  Verbindung  stehenden  Haube  //eine  dünne 
Schicht  Wasser  auf  das  obere  Sieb  gebracht, 
um  einen  Abschluß  gegen  Säuredämpfe  zu 
bilden,  so  daß  der  Prozeß  ohne  Belästigung 
durch  nitrose  Gase  verläuft.  Nach  beendeter 
Nitrierung,  die  bei  einem  Verhältnis  von 
Cellulose  zu  Säure  wie  1  :  35  ca.  2l/2 
Stunden  dauert,  läßt  man  von  oben  her  so 
langsam  Wasser  zufließen,  daß  Mischung 
von  Wasser  und  Säure  möglichst  vermieden 
wird.  Die  abfließende  Säure  bleibt  längere 
Zeit  unverdünnt,  dann  folgt  kurze  Zeit  wenig 
verdünnte  Saure  und  schließlich  saures 
Waschwasser. 


Abb.  144.  Nitrierzentrifuge  (Ansicht)., 

(SELWIG   &  LANGE,  Braunschweig.) 


Seh  =  Nitrocellulose- 

Schwemmapparat 
k  =  Zentrifugendeckei 
S  —  Absaugestutzen 
'W  =  Säureauffangtopf 


Das  Verfahren  hat  den  Nachteil 
einer  nicht  gleichmäßigen  Nitrierung 
bei  fetthaltigem  oder  feuchtem 
Material.  Ein  weiterer  Übelstand  be- 
steht in  der  langen  Zeit,  welche  die 
Verdrängung  der  Säure  erfordert, 
und  in  der  dabei  aufzuwendenden 
Vorsicht,  da  bei  schnellem  Zufließen 
von  Wasser  viel  verdünnte  Säure 
und  Material  von  niedrigerem  Stick- 
stoffgehalt erhalten  wird.  Dazu  kommen  die  apparativen  Umständlichkeiten  bei  der 
Aufarbeitung  der  großen  Menge  der  schwachen  Säure,  die  das  Verfahren  trotz 
mancher  Vorzüge  als  nicht  sehr  zweckmäßig  erscheinen  lassen.  Tatsächlich  besteht 
zurzeit  keine  THOMSON-Anlage  mehr  zur  Herstellung  von  Nitrocellulose  für  Celluloid 
und  ähnliche  Zwecke. 


Abb.  145.  Nitrierzentrifuge  (Schnitt). 

(SELWIG  &  LANGE,  Braunschweig.) 
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Nitrierzentrifugen.  Die  Zentrifuge  (Abb.  144,  145)  wird  in  langsame  Drehung 
versetzt  und  das  Gefäß  bis  in  die  Höhe  des  Nitrierkorbes  mit  Säure  gefüllt,  dann 
wird  die  Cellulose  eingebracht  und  ca.  1/2  Stunde  nitriert,  wobei  durch  eine  einfache 
Vorrichtung  Zirkulation  der  Säure  durch  die  Cellulose  hindurch  erzielt  wird.  Dann 
wird  die  Säure  abgelassen  und  unter  stärkerer  Drehung  der  Trommel  die  Nitro- 
cellulose von  der  überschüssigen  Säure  befreit.  Die  Nitrocellulose  wird  dann  mittels 
Zangen  in  einen  Siphon  Seh  gebracht,  hier  durch  strömendes  Wasser  gewaschen  und 
zugleich  nach  dem  gewünschten  Aufbewahrungsort  gespült.  Die  während  des  Nitrierens 
und  Schleuderns  entstehenden  Dämpfe  werden  durch  ein  Rohr  W,  das  durch  Stutzen  5 
mit  der  Zentrifuge  verbunden  ist,  abgesaugt,  ebenso  die  beim  Waschen  entstehenden. 
Dieser  Prozeß  ergibt  zwar  bei  guter  Leistung  ein  gleichmäßig  durchnitriertes 
Material,  doch  bestehen  die  ihm  anhaftenden  Nachteile  vor  allem  in  der  kostspieligen 
Apparatur,  die  stark  leidet  und  daher  sehr  häufig  Reparaturen  erfordert,  und  in  der 
Umständlichkeit  des  Betriebes,  die  trotz  ständigen  Kraftverbrauches  während  des 
Nitrierens  an  Bedienungsmannschaften  kaum  Ersparnisse  gestattet. 

Vakuumnitrierung.  Das  durch  D.  R  P.  26Q246  der  Deutschen  Celluloid- 
Fabrik,  Leipzig,  geschützte  Verfahren  besteht  darin,  daß  die  Cellulose  den  Dämpfen  von 
Salpetersäure  im  hohen  Vakuum  bei  Temperaturen,  die  50°  nicht  überschreiten,  aus- 
gesetzt wird;  es  ist  erst  im  Versuchsstadium  begriffen,  so  daß  sich  ein  abschließendes 
Urteil  hierüber  noch  nicht  fällen  läßt.  Vielversprechend  ist  die  direkt  quantitative  Aus- 
beute von  ca.  149%  Nitrocellulose  von  vorzüglicher  Qualität  und  die  Möglichkeit 
des  Arbeitens  unter  günstigen  hygienischen  und  ökonomischen  Verhältnissen.  Leider 
ist  die  Gefahr  noch  nicht  ganz  beseitigt,  die  bei  ev.  eintretenden  Zersetzungen  für 
Bedienung  und  Unternehmen  bestehen. 

3.  Reinigung  und  Trocknung  der  Kollodiumwolle. 

Das  oberflächlich  gewaschene  Nitrierprodukt  bedarf,  um  farbbeständig  zu  werden, 
einer  weiteren  peinlich  durchgeführten  Reinigung.  Diese  ist  nur  möglich  bei  zer- 
kleinertem und  feinzerteiltem  Stoff,  da  infolge  der  kolloidalen  Beschaffenheit  der 
Cellulose  die  Flüssigkeiten  nur  langsam  eindringen.  Man  bedient  sich  des  der  Papier- 
fabrikation entlehnten  Mahlholländers  (Abb.  146),  in  welchem  das  Nitriergut  beim 
Durchgang  zwischen  dem  Grundwerk  und  der  Messerwalze  bis  auf  die  Faserlänge 
des  Papierstoffs  zerkleinert  wird;  der  vorhandene  Propeller  dient  zur  Bewegung 
und  Durchmischung  des  Stoffes.  Wenn  bereits  lockere  Papierfaser  vorlag,  so  wird 
•diese  nur  in  Rührbütten  unter  Wasserzulauf  zerteilt.  Es  folgt  dann  das  sog.  Stabili- 
sieren, welches  darin  besteht,  daß  der  Stoff  in  Kochapparaten  bei  anhaltend 
schwacher  Alkalität  mit  oder  ohne  Druck  so  lange  gekocht  wird,  bis  er  auch  nach 
mehrtägigem  Stehen  mit  Lackmus  dieses  nicht  mehr  rötet.  Diese  Operation  ist 
nötig,  um  die  in  geringem  Maße  immer  vorhandenen  Celluloseester  der  Schwefel- 
säure zu  entfernen.  Nunmehr  wird  der  Stoff  durch  ein  Bleichmittel  einer  Nachbleiche 
im  Bleich-  und  Waschholländer  (Abb.  147)  unterzogen  und  durch  längeres 
Waschen  mit  frischem  Wasser  wieder  reingespült.  In  diesem  Zustand  stellt  er  eine 
feuchte,  weiße,  faserige  Masse  dar,  die  weder  durch  Schlag  noch  durch  mäßige  Wärme 
zur  Entzündung  gebracht  werden  kann.  Sie  wird  von  dem  größten  Teil  des 
Wassers  möglichst  befreit,  worauf  entweder  durch  öfteres  Umpacken  in  warme 
-trockene  Tücher  unter  gleichzeitiger  gelinder  Pressung  oder  durch  Auswaschen 
mit  Alkohol  der  Rest  des  Wassers  entfernt  wird.  Der  letztere  Weg  ist  der  ein- 
fachste, besonders  wenn  man  sich  der  Alkoholisierungszentrifuge  (Abb.  148) 
bedient.  Zuerst  wird  das  Wasser  abgeschleudert,  dann  wird  mit  ca.  80%igem  Alkohol 
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kurz  zirkuliert  und  schließlich  auch  dieser 
entfernt.  Die  Nitrocellulose  enthält  dann, 
noch  ca.  30%  dieses  Alkohols,  also  etwa 
6%  Wasser. 

Die  Untersuchung  der  erhaltenen 
spritfeuchten  Nitrocellulose  erstreckt 
sich: 


ETSI 


Abb.  146.  Mahlholländer. 
(Maschinenfabrik  Gebr.  Hemmer, 

Ladenburg-Mannheim.) 

1.  als  Bedingung  für  2  und  3  auf 
Freiheit  an  Säure  und  Alkali; 

2.  auf  Entflammungspunkt 
-durch  Einbringen  in  Röhrchen,  die  sich 
in  Öl  von  100°  befinden,  und  Steigern 
der  Temperatur  um  5°  pro  Minute;  der 
Entflammungspunkt  darf  nicht  unter  150° 
liegen ; 

3.  auf  Bestimmung  der  Stabilität, 
-die  entweder  nach  der  Jodzinkstärkeprobe 
oder  nach  den  Warmlagerproben,  am 
besten  wohl  durch  die  Stickoxydab- 
spaltungsbestjmmung  von  Bergmann 
und  Juno  (auch  die  OßERMÜLLERsche 
manometrische  Prüfung  ist  einfach  und 
zuverlässig)  durchgeführt  wird.  —  Zu- 
sammenstellung hierüber  s.  C.  PlEST,  Das 
Celluloid; 

4.  auf  Transparenz  und  Farbe 
"wie  bereits  erwähnt;  ev.  werden  hier  auch 
■die  Plattstärken  bestimmt,  bei  denen  das 
Material  noch  klar  in  der  Durchsicht  ist, 
und  darnach  die  Qualität  in  bezug  auf 
Klarheit  und  Farblosigkeit  beurteilt; 

5.  auf  Viscosität  mit  Hilfe  eines) 
■der  Viscosimeter  (s.  d.); 

6.  auf  Lichtbeständigkeit 
durch  Aufstellung  gegen  elektrische  Kerzen 
A'on  weißer,  gelber  und  blauer  Farbe  bei 
gleichen  Abständen  und  gleicher  Licht- 
stärke und  unter  Beobachtung  der  Zeit- 
dauer, bei  der  Verfärbung  eintritt; 

7.  auf  mechanische  Festigkeit 
durch  Auflösen   und   Prüfen  der  daraus 
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Abb.  147.  Bleichholländer  mit  einfachem  Propeller. 
(Maschinenfabrik  Gebr.  Hemmer, 

Ladenburg- Mannheim.) 


Abb.  148.  Alkoholisierungs-Zentrifuge 
(SELWIG  &  LANGE,  Braunschweig.) 
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erhaltenen  Films  mit  Hilfe  des  Dynamometers  von  Schopper  (s.  Papier)  auf  Zugfestigkeit,  mit 
Hilfe  des  SCHOPPERschen  Falzers  auf  Elastizität  und  Zähigkeit.  Stärkere  Platten  können  durch 
jRammapparate  auf  ihre  Festigkeit  gegen  Schlag  und  Stoß  untersucht  werden. 

4.  Auflösung  und  Mischung  der  Nitrocellulose. 

Als  Lösungsmittel  für  den  Campher  bei  der  Rohcelluloidfabrikation  dient  fast 
ausschließlich  Alkohol  wegen  seiner  geringen  Kosten  und  Ungiftigkeit.  An  sich  ist 
die  Anwendung  besonderer  Lösungsmittel  für  die  beiden  Komponenten  nicht  unbedingt 
erforderlich;  die  amerikanische  Celluloidindustrie  verarbeitet  z.  B.  einen  großen  Teil 
ihres  Materials  durch  vorsichtiges  Zusammen- 
mischen von  feuchter  Nitrocellulose  und  Campher, 
Auspressen  des  Wassers  und  nachheriges  Erweichen 
durch  Wärme  und  Druck.  Doch  liefert  dieses  Ver- 
fahren nicht  gleichwertige  Stoffe  wie  das  mit 
Alkohol  arbeitende  » Lösungsverfahren",  abgesehen 
von  der  viel  größeren  Umständlichkeit  in  der 
Herstellung. 

Bis    vor   kurzem  wurde  die  Nitrocellulose- 
Camphermischung   in    der  Weise   erhalten,    daß 


Abb.  149.  Knetmaschine. 
(Werner  &  Pfleiderer.) 


Abb.  150.  Filterpressen. 

(OEBR.  BÜHLER,    Uzwil,  Schweiz.) 


man  in  einer  Wanne  die  Nitrocellulose  mit  dem  entsprechenden,  in  kochendem 
90 -95%  igen  Alkohol  gelösten  Campherquantum,  das  15-60%  betragen  kann, 
zusammenbrachte  und  mehrere  Tage  stehen  ließ.  Dann  wurde  die  Masse  heraus- 
geschnitten und  direkt  auf  die  Walzwerke  gebracht.  Seit  der  Konstruktion  starker 
und  einfacher  Knetmaschinen  (Abb.  149)  gebraucht  auch  die  Celiuloidfabrikation  diese 
Apparate  zum  Lösen  der  Massen.  In  den  Trog  gelangen  ungefähr  100/^  Cell  u  lose. 
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heißer  Sprit  und  Campher.  Dann  werden  die  Flügel  in  Umdrehung  versetzt  und 
zugleich  warmes  Wasser  oder  Dampf  durch  den  Mantel  des  Kastens  geleitet; 
so  bleibt  die  Masse  3  Stunden  lang  sich  selbst  überlassen.   Soll  der  Stoff  gefärbt 
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Abb.  1d1.  Walzwerk  für  Rohcelluloid. 


werden,  so  können  Farbstoffe  in  alkoholischer  Lösung  und  Erdfarben  oder  Farb- 
lacke direkt  pulverförmig  hinzugegeben  werden.  Sobald  keine  Knötchen  von  unge- 
löster Nitrocellulose  mehr  sichtbar  sind,  wird,  ev.  im  Vakuum,  die  Masse  eingedickt, 
d.  h.  vom  überschüssigen  Alkohol  befreit,  falls  sie  nicht  noch  einer  sorgfältigen 
Reinigung  mittels  Durchpressens  durch  die  Filterpressen  (Abb.  150)  unterzogen  wird 
In  einer  solchen  Filterpresse  wird  der  Stoff  zum 
bequemeren  Einfüllen  zuerst  mittels  des  kleinen 
Stempels  vorgepreßt,  dann  unter  den  großen  Stempel 
geschoben  und  nun  hier  durch  ein  feines  Messing- 
oder Kupfergewebe,  oder  auch  durch  Nesseltuch 
mittels  Wasserdruckes  von  ca.  300  Atm.  durchfiltriert. 
Er  ist  nunmehr  von  allen  größeren  Unreinigkeiten 
befreit  und  kommt  auf  die  Walzwerke  (Abb.  151), 
auf  denen  der  Alkohol  durch  Walzen  unter  Erwärmen 
bis  auf  einen  Rest  von  1 5  —  20  %  vertrieben  wird,  wobei 
zugleich  zur  besseren  Mischung  der  bedienende 
Arbeiter  die  Masse  häufig  mit  dem  Messer  durch- 
schneidet und  wendet.  Nach  ungefähr  3  Stunden 
ist  auch  diese  Operation  beendet;  der  Stoff  stellt 
ungefärbt  ein  hornartiges,  durchscheinendes  Produkt 
von  der  Elastizität  des  Kautschuks  dar,  das  jedoch  eine 
Menge  eingeschlossener  Luftbläschen  enthält  und 
deshalb  in  Pressen  gebracht  wird,  um  unter 
Anwärmung  und  hohem  Druck  (50  Atm)  zu  gerieften 
Platten  gepreßt  zu  werden. 

Die  Pressen  für  flache  Blöcke  (Abb.  152)  sind  folgendermaßen  eingerichtet.  Der  Kolben  M  wird 
durch  Preßwasser,  das  bei  D  in  den  Zylinder  tritt,  in  die  Höhe  getrieben  und  preßt  die  geriefte 
Platte  E,  auf  die  die  Celluloidplatten  Ex  gelegt  sind,  gegen  den  durch  die  Schrauben  5  gehaltenen 


Abb.  152.  Presse  für  flache  Blöcke. 
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Kopf.  Zugleich  wird  durch  das  in  Pfeilrichtung  strömende  heiße  Wasser  ca.  4  Stunden  erwärmt  und 
dann  ebenso  lange  durch  kaltes  gekühlt.  Hierauf  werden  die  Schrauben  S  gelöst,  das  Kopfstück  P  durch 
den  Kolben  K  des  Zylinders  C,  durch  das  bei  D,  einfließende  Druckwasser  in  die  Höhe  gehoben  und 
durch  weiteres  Nachpressen  des  Kolbens  M  der  fertige  Block  herausgedrängt. 
Bei  Pressen  für  runde  Blöcke  ist  die  Arbeit  ähnlich. 

5.  Gewinnung  des  fertigen  Celluloids. 

Von   den  Pressen  wird   das  Celluloid,  nachdem  es  genügend  gekocht,  d.  h; 
kompakt  und  frei  von  Luftbläschen  geworden  ist,  auf  Hobelmaschinen  oder  Drehbänke 

I 


Abb.  153.  Hobelmascninc 

gebracht,  um  hier  in  die  gewünschten  Folien,  Platten  oder  auch  Fassonstücke  zer- 
schnitten zu  werden. 

In  der  Hobelmaschine  (Abb.  153)  wird  dazu  erst  der  Block  auf  dem  Hobeltisch: 
genügend  befestigt  und  dann  mittels  Spindel  oder  Zahnradübertragung  gegen   das 

Messer  geführt,  das  durch  ent- 
sprechende Einstellung  praktisch 
jede  Blattdicke  von  0,1  mm  bis  zu 
20 mm  abzutrennen  gestattet.  Ähnlich 
geschieht  dies  bei  der  Drehbank 
oder  auch  Rundblockschneide- 
maschine (Abb.  154). 

Werden  an  Stelle  von  einfach 
farbigen  Stücken  gemusterte  oder 
gemischtfarbige, beispielsweise  mar- 
morierte Platten  oder  Stäbe  ver- 
langt, so  wird  der  in  den  gewünschten 
verschiedenen  Farben  fertig  gewalzte 
Stoff  in  Würfel  von  entsprechender 


Abb.  154.  Rundblockschneidemaschine. 

(GRETHER  &  CO.,   Freiburg  i.  Br.) 


Größe,  z.  B.  2  mm,  gehackt,  diese  werden  dann  durcheinandergemengt,  wiederum 
in  der  Presse  zusammengedrückt  und  fertig  geschnitten.  Schildpattähnliche 
Produkte  werden  erhalten,  indem  man  durchsichtiges  gelbes  und  rotes  Celluloid  in 
Blättern  von  ca.  3  mm  Stärke  vor  dem  Pressen  gemeinsam  durch  rotierende  Walzen 
schickt  und  dadurch  die  Farben  ineinanderfließen  läßt.  Elfenbein  wird  hergestellt, 
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indem  man  2  Stoffe  von  etwas  verschieden  nuancierter  weißer  Farbe  zuerst  in  dünnen 
Blättern  von  ca.  0,2  mm  erzeugt,  dann  diese  der  Längsrichtung  nach  in  gleichbreite 
Streifen  schneidet,  diese.  Streifen  nun  abwechselnd:' also  helleres  Weiß,  dunkleres 
Weiß,  helleres  Weiß  u.  s.  w.  aneinanderlegt,  durch  senkrechtes  Einstellen  (auf  Sturz) 
in  einer  Presse  wieder  zum  Block  formt  und  in  den  gewünschten  Stärken  abtrennt. 
Hornimitationen  erfordern  eine  viel  umständlichere  Herstellungsweise;  hier  ist 
zuerst  ein  marmorierter  Stoff  zu  schaffen,  der  die  3  oder  4  verschiedenen  Farben 
in  größeren  Würfeln  enthält;  dann  werden  dünne  Blätter  von  ca.  0,1  mm  Stärke 
daraus  geschnitten,  diese  wie  Elfenbein  aneinandergelegt,  zuvor  jedoch  umgewendet, 
wieder  zusammenge- 
legt, zu  Blöcken  ge- 
preßt, von  neuem 
geschnitten  und  diese 
Operation  so  lange 
wiederholt,  bis  die 
Maserung  des  Ma- 
terials die  gleichen 
zarten  Abstufungen 
der  Töne  und  Fasern 
zeigt,  wie  das  echte 
Produkt.  Ähnlich  ist 
die    Herstellung    von 


nDruck*>asser 


Abb.  155.  Röhrenpresse. 
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Imitationen  schöner  und  wertvoller  Hölzer.  Dagegen  vollzieht  sich  die  Fabrikation 
der  Imitation  von  Ambro  in,  dem  prächtigen  Bernsteinprodukt,  ähnlich  wie  die 
des  Schildpatts;  es  werden  jedoch  die  aus  den  Walzen  durch  Mischen  einer 
gelben  durchsichtigen  und  einer  gelben  oder  gelblichweißen  undurchsichtigen 
Würfelmasse  erhaltenen  Streifen  von  neuem 
gehackt  und  erhalten  nach  Zumischen  frischer 
Würfel  von  durchsichtig  gelber  Farbe  und  durch 
nachheriges  Pressen  jede  gewünschte  Tönung. 
Bronzen  und  die  sog.  künstliche  Perlmutter 
werden  durch  Zugabe  von  Metallflittern  oder 
Ffschschuppen  zu  buntgefärbten  durchsichtigen 
Stoffen  erzeugt.  Es  gibt  kaum  ein  Material,  das 
im  äußeren  Ansehen  nicht  durch  Celluloid 
nachgebildet  werden  könnte;  denn  eine  der 
günstigen  Eigenschaften  des  Celluloids  ist  seine 
leichte  und  echte  Färbbarkeit  und  die  Möglich- 
keit, es  durch  Pressen  bei  Temperaturen  zwischen 
80  und  100°  zusammenzuschweißen. 

Die  Herstellung  von  Röhren  oder  auch 
Stäben  geschieht  in  folgender  Weise.  Der  Stoff 
wird  in  der  gleichen  Beschaffenheit,  wie  er  in 
die  Kochpressen  kommt,  in  kanonenrohrähnliche 
Pressen  eingelegt,  die,  wie  das  beiliegende  Schema  einer  Röhrenpresse  (Abb.  155)  zeigt, 
hydraulisch  betrieben  sind.  Man  arbeitet  hier  mit  einem  Druck  von  200—300  kg- 
pro  qcm,  die  Celluloidmasse  ist  durch  Anwärmen  geschmeidig  zu  erhalten.  Die 
nach  dem  System  der  Schnecke  konstruierte  Schlauchmaschine  (Abb.  156)  liefert  zwar 
mehr  Material,  jedoch  weniger  schöne  Ware.    Die  Röhrenpressen  erfordern  wie  die 


Abb.  156.  Schlauchmaschine. 
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Reinigungspressen  ein  sehr  vorsichtiges  Anstellen  des  Druckes,  da  sonst  infolge 
Kompression  der  Luft  zusammen  mit  Alkoholdämpfen  Zündung  und  Explosion 
eintreten  kann,  die.  die  Pressen  zerschmettert  und  die  Bedienungsmannschaften 
gefährdet.  Eine  einfache  Vorrichtung  zum  Evakuieren,  am  Kolben  angebracht,  gestattet, 
vor  Einführen  des  Kolbens  die  Luft  abzusaugen  und  die  Gefahr  zu  vermeiden. 
Der  in  die  Form  von  Platten,  Fassonstücken,  Stäben  oder  Röhren  gebrachte 
Stoff  enthält  noch  ca.  15%  Alkohol  und  ist  zur  Verarbeitung  in  der  Warenfabrikation 
in  diesem  Zustand  nicht  geeignet.  Er  wird  daher  durch  Aufhängen  in  erwärmten 
Räumen  unter  Überleiten  von  Luft  so  lange  getrocknet,  bis  er  nicht  mehr  an  Gewicht 
verliert;  im  allgemeinen  rechnet  man  pro  0,2  mm  Stärke  je  1  Tag  Trockenzeit  bei 
einer  Außentemperatur  von  40°.  Durch  das  Trocknen  haben  sich  die  Stücke   etwas 

verzogen ;  sie  erhalten  entweder  in  Wasser 
von  .60  —  90°  wieder  ihre  ursprüngliche 
Form  oder  werden  durch  Einlegen  in 
die  Polierpressen  (Abb.  157)  geebnet, 
zugleich  hier  nach  Bedarf  auch  mit 
Hoch-  oder  Mattglanz  oder  einer  mat- 
tierten Oberfläche  versehen.  Zu  diesem 
Zweck  wird  das  Celluloid  zwischen 
elastisch  gelagerte  Bleche  gelegt,  welche 
die  gewünschte  Oberflächenbeschaffen- 
heit haben,  in  die  Presse  gebracht,  mittels 
Stempels  ein  Druck  von  ca.  150  —  200  kg 
pro  qcm  erzeugt  und  die  Zwischenstücke 
durch  die  in  ihnen  befindlichen  Heiz- 
kanäle angewärmt.  Nachdem  die  er- 
fahrungsgemäß nötige  Zeit  erwärmt 
worden  ist,  wird  statt  Dampf  kaltes 
Wasser  durch  die  Kanäle  geleitet  und 
gekühlt.  Die  derart  behandelten  Tafeln 
haben  die  gewünschte  Oberflächen- 
beschaffenheit erlangt;  leider  bleibt 
diese  jedoch  nur  so  lange  bestehen,  als 
das  Celluloid  durch  Anwärmen  nicht 
wieder  erweicht  wird.  Wird  ein  Material 
gewünscht,  das  auch  in  der  Wärme  beispielsweise  seine  Politur  beibehält,  so 
geschieht  dies  durch  oberflächliches  Anlösen  oder  Lackieren  mit  Celluloidlacken 
oder  durch  Behandeln  mit  Poliermitteln,  mit  der  Hand  oder  auch  mittels  rotierender 
Flatterscheiben. 

Aufarbeiten  der  Celluloidabfälle.  Die  bei  der  Herstellung  des  Rohcelluloids 
oder  auch  bei  der  Celluloidwarenfabrikation  erhaltenen  Abfälle  gelangen,  soweit  sie 
nicht  als  Rohmaterial  zur  Herstellung  von  Lacken,  Lederimitationen  oder  zu  chirurgi- 
schen Verbänden  Verwendung  finden,  wieder  in  die  Fabrikation  zurück.  Sie  werden 
in  heißem  Alkohol  aufgelöst  und  im  Hinblick  auf  die  stets  vorhandenen  Verun- 
reinigungen durch  Zugabe  von  Farben  in  weniger  empfindliche  Produkte  umgewandelt, 
durchsichtiger  Stoff  z.  B.  zu  Schildpatt  verwendet,  Schildpatt  zu  Schwarz  u.  s.  w. 
Die  Weiterverarbeitung  ist  die  gleiche,  wie  früher  geschildert.  Es  schließt  jedoch 
die  zu  starke  oder  alleinige  Verarbeitung  von  transparenten  Abfällen  insofern  eine 
nicht  zu  unterschätzende  Gefahr  in  sich,  als  die  in  ihnen  enthaltene  Nitrocellulose, 
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die  wie  andere  Salpetersäureester  bestrebt  ist,  unter  Abspaltung  der  Salpetersäure 
sich  zu  zersetzen,  durch  das  häufige  Anwärmen,  Bearbeiten  mit  heißem  Wasser, 
mit  Dampf,  mit  Säuren  und  Fetten  immer  weniger  die  ursprüngliche  Zusammen- 
setzung bewahrt  hat,  immer  unstabiler  und  damit  leichter  entzündbar  geworden  ist. 
Zinkweiß  enthaltende  Stoffe  sind,  wie  oben  erwähnt,  bedeutend  stabiler.  Es  ist  deshalb 
nur  im  Interesse  der  Celluloidindustrie,  wenn  die  neuerdings  in  Preußen  erlassenen 
Verfügungen,  gemäß  denen  der  Entzündungspunkt  von  Handelscelluloid  nicht  unter 
150°  heruntergehen  darf,  streng  durchgeführt  werden.  Aus  guter  Nitrocellulose  her- 
gestellter Stoff  zersetzt  sich  erst  bei  170—175°,  so  daß  die  Gefahr  der  Entzündung 
bedeutend  geringer  ist. 

Untersuchung.  Außer  den  Untersuchungen  auf  äußeres  Aussehen  hat  sich  die  Prüfung  des 
Celluloids  auf  die  bei  Nitrocellulose  bereits  genannten  Punkte  zu  erstrecken.  Celluloid  unter  150° 
Flammpunkt  ist  unbedingt  zu  beanstanden.  Den  Gehalt  an  Zusätzen  bestimmt  man,  indem  man  zuerst 
das  betreffende  Celluloid  fein  raspelt  und  dann  mit  Hilfe  von  verdünnter  Essigsäure  die  auszieh- 
baren anorganischen  Verbindungen  herauslöst;  mit  Petroläther  werden  die  löslichen  organischen  Zusätze 
wie  Öle,  Campherersatzmittel  und  ein  Teil  des  Camphers.extrahiert  und  weiter  identifiziert,  der  Rest  des 
Camphers  wird  durch  Verseifen  mit  alkoholischer  Natronlauge  und  Ausziehen  mit  Äther  bestimmt. 

6.  Die  Verwendung  des  Celluloids. 

Spezialgebiete  der  Celluloidfabrikation  sind  die.  Herstellung  endloser  Bänder 
für  photographische  Zwecke,  s.  Filmfabrikation,  die  Nachahmung  des  Leders 
durch  Überziehen  mit  dünnen  Schichten  und  die  Zubereitung  von  Lacken  für  die 
verschiedensten  Zwecke. 

Die  Herstellung  von  Kunstleder  vollzieht  sich  auf  ähnliche  Weise  wie  die 
des  Öl-  und  Gummituches.  Es  wird  eine  zuvor  von  überschüssigem  Campher, 
der  hierbei  stören  würde,  befreite  Celluloidlösung  mit  entsprechenden  Farbmengen 
und  zum  Weichmachen  mit  Ölen  wie  Ricinusöl,  Türkischrotöl  etc.  versetzt,  dann 
auf  die  Stoff-  oder  Papierbahn  aufgetragen  oder  aufgespritzt  und  trocknen  gelassen; 
hierauf  wird  die  Oberfläche  durch  Hindurchführen  über  gravierte  und  erwärmte 
Kalander  mit  der  gewünschten  Narbung  versehen.  Die  so  erhaltenen  Stoffe  unter- 
scheiden sich  in  ihrem  äußeren  Ansehen  kaum  von  echtem  Leder;  sie  sind  wider- 
standsfähig gegen  äußere  Abnutzung,  lassen  sich  durch  Wasser  abwaschen  und 
werden  häufig  zum  Überziehen  von  Möbeln,  zu  Bucheinbänden  und  abwaschbaren 
Tapeten  verwendet.  Gegen  Knicken  und  Falten  sind  sie  empfindlich,  da  die  Celluloid- 
schicht  sich  dabei  loslöst;  naturgemäß  ist  auch  ihre  Reißfestigkeit  gering. 

Celluloidlacke.  Die  Lösungen  des  Celluloids  in  leicht  verdampfenden  Flüssig- 
keiten wie  Alkohol,  Aceton,  Essigäther,  Amylacetat  oder  in  Gemischen  wie  Alkohol 
und  Äther,  Essigäther  und  Amylacetat,  Methylalkohol,  Amylacetat  und  Benzol  hinter- 
lassen je  nach  ihrem  Gehalt  an  Celluloid  dickere  oder  schwächere  Häutchen  von 
Celluloid,  von  denen  außer  in  der  oben  erwähnten  Filmfabrikation  vor  allem  in  der 
Lackindustrie  Gebrauch  gemacht  wird,  umsomehr,  als  diese  Lacke  hohes  Deck- 
vermögen besitzen  und  glänzende  Körper  auch  glänzend  erscheinen  lassen,  während 
sie  der  matten  Oberfläche  keinen  Glanz  verleihen,  solange  sie  nicht  sehr  dick  auf- 
getragen werden.  Die  Herstellung  dieser  Lacke,  die  im  Handel  unter  den  verschieden- 
sten Namen  wie  Tauchfluid,  Krystalline,  Zaponlack,  Brassoline,  Viktoria- 
lack, Glanzlack  etc.  erscheinen,  ist  einfach.  Man  löst  entweder  beste  Transparent- 
abfälle oder  gute  Nitrocellulose  unter  Campherzugabe  in  einem  der  genannten 
Lösungsmittel  auf.  Als  Apparat  benutzt  man  dazu  entweder  Maschinen  ähnlicher 
Konstruktion  wie  die  Mischmaschinen  von  Werner  &  Pfleiderer  (Abb.  158),  oder 
man  nimmt  Rollierfässer  aus  Eisen  oder  Holz;  Uneinigkeiten  filtriert  man  unter 
Druck  ab  oder  läßt  sie  durch   längeres  Stehen  sich  zu  Boden   senken.    Die  Lacke 
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dürfen  bei  der  Benutzung  auf  der  Oberfläche  nicht  Wasser  ansetzen  und  sich  milchig 
trüben;  um  dies  zu  vermeiden,  werden  gewöhnlich  höher  siedende  Bestandteile  wie 
Amylalkohol  beigemengt,  die,  indem  sie  allmählich  verdampfen,  das  ev.  aufgenommene 
Wasser  austreiben  und  so  die  Lackschicht  wieder  klären.  Zaponlack,  der  als  Tauchlack 
für  metallene  Gegenstände  benutzt  wird,  muß  vollkommen  frei  von  Säuren  sein,  da 
sonst  die  Metallteile  angegriffen  und  zerstört  werden  und  der  Lack  bald  wieder 
abspringt.  Der  Unterschied  zwischen  Celluloid-  und  Harzlacken  besteht  vor  allem 
in  dem  vollkommen  klaren  Aussehen  der  ersteren,  während  beispielsweise  Bernstein- 
lack immer  etwas  im  Sonnenlicht  irisiert.  Natürlich  lassen  sich  auch  weiße  und 
gefärbte  Lacke  durch  Zusatz  von  fein  gemahlenen  Farbstoffen  herstellen,  z.  B.  werden 
solche  rosafarbigen  in  der  Chirurgie  zum  Steifen  gebrochener  Glieder  zusammen 
mit  Mull  verwendet. 

Gummiwäsche.  Eines  der  ersten  Verwendungsgebiete  des  Celluloids  (die 
Deutsche  Celluloidfabrik  ist  nur  dafür  gegründet  worden)  war  die  Herstellung 
von    sog.    Gummiwäsche.     Entsprechend    den    Fortschritten    der    Leinenwäsche- 


Abb.  158.  Auflösetrommel  für  Celluloidabfälle. 


fabrikation  hat  auch  diese  Fabrikation  viele  Wandlungen  durchgemacht,  bis  sie  zu 
dem  jetzigen  ziemlich  stabilen  Zustand  gelangt  ist.  Sie  wird  nach  verschiedenen 
Verfahren  hergestellt:  1.  in  der  billigsten  Form  der  Stanzwäsche  farbig,  gemustert 
und  weiß;  2.  in  zusammengesetzter  kaschierter  Wäsche,  die  aus  Baumwollstoff  und 
aufgeklebten  Celluloidplatten  besteht  und  ebenfalls  in  Weiß,  farbig  und  gemustert 
geliefert  wird. 

1.  Zu  der  weißen  Stanzwäsche  wird  Celluloid,  das  mit  ca.  40%  Zinkweiß  unter  Zugabe  von 
Ultramarin  hergestellt  war,  verwendet,  zu  der  farbigen  Wäsche  werden  ungefähr  ebensoviel  Beschwe- 
rungsmittel zusammen  mit  Farbstoffen  beigegeben;  zu  der  gemusterten  Wäsche  werden  mehrfarbige 
Platten,  ähnlich  wie  dies  bei  Elfenbein  beschrieben  war,  zusammengelegt,  dann  gepreßt  und  nachher 
gehobelt,  so  daß  farbige,  hübsche  Effekte  entstehen.  Aus  diesem  Rohmaterial,  das  in  Platten  von  zirka 
0,9  —  1  mm  Stärke  vorliegt  und  mit  Leinenprägung  versehen  ist,  wird  durch  Stanzen  oder  auch  durch 
Sägen  im  zusammengelegten  Block  zuerst  die  Gesamtform  des  Kragens  herausgetrennt,  dann  werden 
die  Knopflöcher  ausgestanzt,  mittels  einer  kleinen  Rändelmaschine  wird  der  Rand  gestrichelt  und 
zugleich  geglättet,  dann  wird  durch  Überziehen  über  ein  erwärmtes  Rohr  oder  Kniestück. oder  durch 
Plätten  der  Kragen  gebogen;  die  Manschetten  oder  Vorhemdchen  läßt  man  häufig  eben. 

2.  Zu  zusammengesetzter  Wäsche  wird  das  gleiche  weiße  und  farbige,  oder  auch  zusammen- 
gesetzte Material  (gelegentlich  zusammen  mit  transparentem  Stoff)  verwendet,  jedoch  ist  die  Stärke  in 
diesem  Fall  nur  0,10-0,25  mm,  und,  da  diese  dünnen  Platten  nicht  genügend  Halt  in  sich  selber 
hätten,  werden  sie  auf  Baumwollstoff  zu  beiden  Seiten  aufgeklebt,  dann  wird  ausgestanzt  und  ent- 
weder bei  gewöhnlicher  Ware  ähnlich  verfahren  wie  oben,  oder  aber  (da  solcher  Stoff  nach  kurzer 
Zeit  einen  schwarzen  Streifen  auf  den  Kanten  bekommt,  weil  der  nicht  geschützte  Baumwollstoff 
Schweiß  aufsaugt,  während  das  Celluloid  intakt  bleibt)  wird  der  Rand,  auch  an  den  Knopflöchern, 
mit  einem  schmalen  Streifen  von  '/,0  mm  Celluloid  überklebt  und  dadurch  geschlossen.  Endlich  wird, 
nachdem  die  Oberfläche  durch  Vorbeiführen  an  Bimssteinflatterscheiben  und  Spülen  mit  Wasser 
gereinigt  war,  kalandriert  und  dadurch  eine  hübsche  Leinenprägung  hergestellt  oder  aber  mittels  hoch- 
glanzpolierter Platten  Politur  aufgegeben  und  wie  oben  verfahren.  Farbige  oder  gemusterte  Wäsche 
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wird  außen  farbig,  innen  weiß  hergestellt.  Wäsche  mit  farbiger  Stoffeinlage  wird  auf  der  vorderen 
Seite  mit  dünnem  transparenten  Stoff,  auf  der  Rückseite  mit  weißem  Stoff  überklebt,  sonst  aber  genau 
wie  die  bessere  angefertigt.  Gelegentlich  werden  Vorhemdchen  noch  perforiert,  um  eine  bessere  Poro- 
sität zu  ermöglichen,  da  die  Celluloidwäsche  zwar  den  Vorzug  hat,  durch  einfaches  Abwaschen  mit 
Wasser  sofort  wieder  rein  zu  werden,  aber  den  Schweiß  weder  aufsaugt  noch  durchläßt.  Ausführliche 
Angaben  über  die  Herstellung  von  Gummiwäsche  s.  Kunstst.  1914,  201,  221. 

Eine  besondere  Art  von  Dauerwäsche  fällt  mehr  unter  die  Lederimitation,  da  in  diesem  Fall 
die  gewöhnliche  Baumwoll-  oder  Leinenwäsche  mit  Lösungen  von  Celluloid  imprägniert  und  zugerichtet 
wird  (vgl.  Dauerwäsche).  Sie  wirkt  ebensowenig  schweißaufsaugend  wie  die  obengenannte  und 
leidet  noch  mehr  unter  dem  Übelstand,  durch  Knicken  oder  Biegen  das  Celluloid  brechen  und 
abschürfen  zu  lassen.  Trotz  dieser  Nachteile  hat  die  Herstellung  von  Dauerwäsche  einen  namhaften 
Umfang  erreicht;  allein  in  Deutschland  wurden  in  den  letzten  Jahren  ungefähr  3000-4000  ^Celluloid 
zu  Wäsche  täglich  verarbeitet  und  daraus  ca.  120000  Wäschestücke  hergestellt. 

Das  wichtigste  Anwendungsgebiet  für  Celluloid  ist  zweifellos  die  Kamm- 
und Bürstenbranche,  in  welcher  mehr  als  ein  Drittel  des  Rohcelluloids  bearbeitet 
wird.  Ihr  ist  es  gelungen,  die  vorher  verwendeten  Materialien  Hörn,  Elfenbein  und 
Schildkrot  beinahe  vollkommen  zu  ersetzen;  dank  der  viel  leichteren  Bearbeitungs- 
fähigkeit des  Celluloids,  der  leichten  Färbbarkeit  und  der  Möglichkeit,  es  durch 
Wärme  und  Druck  direkt  oder  durch  Lösungen  zu  verschweißen  und  zu  verkleben. 
Die  Abfälle  können  dabei  immer  wieder  zum  Umarbeiten  nach  der  Rohcelluloidfabrik 
zurückkehren  und  verbilligen  dadurch  die  Fertigwaren.  Die  Mittel,  mit  denen  Kämme 
hergestellt  werden,  sind  1.  Sägen,  2.  Pressen  und  Stanzen  in  der  Wärme  und  Dublieren, 
3.  Blasen.  In  allen  Fällen  werden  besondere  Maschinen  und  Einrichtungen  verwendet, 
deren  Beschreibung  hier  zu  weit  führen  würde. 

Haar-  und  Toilettebürsten  werden  entweder  für  prima  Ware  aus  dem 
Vollen  gearbeitet  und  liefern  besonders  in  Elfenbeinimitation,  Weiß  und  Schwarz 
prächtige  und  solide  Artikel,  oder  die  Borsten  werden  in  Holz  eingezogen  und 
dann  mit  dünneren  Celluloidplatten  der  genannten  Farben  überklebt.  Zahn-  und 
Nagelbürsten,  die  mehr  in  transparenten  Farben,  in  Blond,  Bernstein,  Violett  und 
auch  in  Weiß  hergestellt  werden,  sind  stets  aus  dem  vollen  gearbeitet,  indem  sie 
durch  Schneiden  oder  Stanzen  aus  4-6  mm  starken  Platten  gewonnen,  dann  durch 
Fräsen  gerundet  und  schließlich  durch  Schleifen  und  Polieren  geglättet  und  durch- 
sichtig gemacht  werden. 

Die  Schuhfabrikation  verwendet  vor  allem  gefärbtes  Celluloid  zur  Her- 
stellung von  Ösen,  Agraffen  und  Spangen.  Spezialmaschinen  gestatten,  das  zuvor 
durch  heißes  Wasser  oder  direkt  in  der  Maschine  mit  Dampf  erweichte  Material 
um  den  Metallkern  herumzupressen  und  so  eine  dauerhafte  Verbindung  der  beiden 
Stoffe  und  zugleich  ein  gefälliges  Ansehen  zu  erreichen."  Zu  Schuhkappen  werden 
Baumwoll-,  Pappe-  oder  Lederabfälle  in  der  gleichen  Weise  mit  Celluloidlösungen 
imprägniert,  wie  dies  bei  der  Kunstlederfabrikation  geschieht,  und  dienen  dann  zur 
Verstärkung  der  Wände. 

Die  Spielwarenfabrikation  verarbeitet  gewaltige  Mengen   an  Celluloid  zu 

den  verschiedensten  Spielzeugen.  Bälle,  Klappern,  Reifen,  Luftschiffe,  Puppen,  Tiere, 

Kindermöbel,  Schiffe  werden   in    allen  Farben,   Größen   und   Ausführungen   daraus 

fabriziert. 

Viele  dieser  Artikel  werden  geblasen,  sei  es  aus  Röhren,  die  man  in  die  betreffende  Form  ein- 
schiebt und  dann  durch  trockenen  Dampf  auseinanderbläst  und  nachher  durch  kaltes  Wasser  wieder 
härtet,  sei  es  durch  Ausblasen  von  Blättern  in  ähnlicher  Weise  und  Zusammenschweißen  durch  Außen- 
druck, sei  es  durch  Prägen,  Pressen,  Stanzen  und  nachheriges  Kitten  oder  Kleben.  Da  das  Celluloid 
sich  leicht  nachträglich  und  echt  färben  läßt,  so  können  die  Artikel  in  jeder  Weise  ausgeschmückt, 
bronziert  und  bemalt  werden. 

Auf  der  leichten  Formgebung  des  weichgemachten  Celluloids  beruht  die  Ver- 
vielfältigung von  Schnitten  mittels  dieses  Stoffes.  Man  erhält,  indem  man  den 
Abguß  mit  der  durch  Wärme  erweichten  Celluloidmasse  zusammenpreßt,  Klischees, 
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die  alle  Feinheiten  der  Gravierung  oder  des  Schnittes  wiedergeben  und  sehr  dauer- 
haft in  der  Benutzung  sich  erweisen. 

Die  Galanterie-  und  Kurzwarenindustrie  erzeugt  aus  Celluloid  Knöpfe, 
Schmuckgegenstände  u.  s.  w.,  sei  es  durch  Stanzen  und  Prägen  des  bereits  fertig 
gefärbten  Rohcelluloids,  sei  es  durch  Bespritzen  und  Bemalen  von  transparenten 
und  ungefärbten  Stoffen,  die  dem  Fabrikanten  jedes  gewünschte  Muster  und  jede 
Nuance  nachzuahmen  erlauben.  Daß  es  zur  Herstellung  von  Akkumu  latoren  kästen 
Verwendung  findet,  wurde  bereits  erwähnt;  es  wird  hierzu  an  Stelle  von  Glas  und 
Hartgummi  genommen,  ist  zwar  unzerbrechlich  und  leichter  als  diese,  hat  aber  den 
Nachteil,  daß  bei  Verwendung  zu  starker  Säure  und  höherer  Temperatur  die  Platten 
rasch  zerstört  werden;  gelegentlich  sind  auch  wohl  schon  Brände  damit  entstanden. 

Die  Federnindustrie  verwendet  Celluloidröhren  zur  Nachahmung  der  Feder- 
kiele; die  Chirurgie  gebraucht  es  viel  zu  Pessarien,  Zahnersatz,  Spülröhren  u.  s.  w. 

Die  schönen  Imitationen  des  Bernsteins,  Ambroins  und  Ambroids 
durch  Celluloid  werden  in  gewaltigen  Mengen  zu  Schmuck-  und  Ziergeräten  aller 
Art  verarbeitet. 

Bernsteinketten  aus  Celluloid  für  die  Neger  sind  ein  bekannter  Artikel;  nach  dem  Gewicht, 
das  bei  einer  Kette  bis  zu  10  kg  betragen  kann,  wird  der  Reichtum  der  Besitzerin  eingeschätzt.  Aber 
auch  in  den  Kulturstaaten  werden  Gagat,  Jaspis,  Lazulith,  Malachit,  Korallenketten  u.  s.w.  viel  getragen, 
die  aus  Celluloid  gefertigt  sind.  Griffe  für  Stöcke  und  Schirme  und  Futterale  werden  aus  Holz-,. 
Hörn-  und  Beinimitationen  in  großen  Mengen  und  täuschend  naturähnlich  hergestellt  und  tragen 
sich,  da  sie  durch  die  Feuchtigkeit  der  Hand  nicht  leiden,  häufig  besser  als  die  echten  Stoffe. 

In  der  Papeterieindustrie  wird  dünnes  mattiertes  und  poliertes  Celluloid,  transparent  oder 
undurchsichtig,  viel  zu  den  feinsten  Glückwunsch-  und  Visitenkarten  verwendet;  zu  Reklamezwecken 
gibt  es  kaum  ein  dankbareres  und  schöneres  Material. 

Ersa  tzpräparate. 

Wie  schon  eingangs  erwähnt  wurde,  hat  sich  das  Celluloid  in  der  kurzen 
Zeit  seines  Wirkens  ein  bedeutendes  Feld  errungen,  und  es  ist  nicht  zu  zweifeln, 
daß  ihm  gewaltige  neue  Absatzgebiete  zufallen  werden,  beispielsweise  aus  der  Glas-, 
Porzellan-  und  Metallindustrie,  sobald  es  erst  gelungen  sein  wird,  die  leichtbrenn- 
bare Nitrocellulose  durch  andere,  schwerer  brennbare,  aber  sonst  gleichwertige  Ver- 
bindungen zu  ersetzen. 

Die  letzten  Jahre  haben  ein  reges  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  gebracht  und 
besonders  die  organischen  Ester  der  Cellulose,  die  der  Essigsäure,  werden  bereits  in 
namhaften  Quantitäten  hergestellt  und  auch  zu  Celluloid  mit  verarbeitet,  wobei  Zusätze 
wie  Triphenylphosphat,  die  geeignet  sind,  die  Brennbarkeit  noch  mehr  herabzusetzen, 
zur  Verwendung  gelangen  (vgl.  Bd.I,  118,  126).  Derartige  Stoffe,  die  unter  dem  Namen 
Cellon  (Bd  III,  302),  Siccoid  in  den  Handel  kommen,  haben,  abgesehen  davon, 
daß  ihr  Preis  gegenwärtig  noch  mehr  als  das  Doppelte  der  Nitrocellulose  beträgt  und 
eine  allgemeine  Einführung  verhindert,  vor  allem  noch  nicht  die  Eigenschaften  des  Cellu- 
loids  erreicht.  Entweder  quellen  die  Stoffe  leichter  in  Wasser,  oder  sie  sind  weicher  oder 
härter,  oder  ihre  Zugfestigkeit,  ihre  Zähigkeit  gegen  Knicken  und  Schlag  ist  geringer. 
Jedoch  haben  diese  Produkte  den  Vorteil  der  Unentflammbarkeit  und  haben  infolge- 
dessen das  Celluloid  für  gewisse  Verwendungsarten  verdrängt.  Immerhin  werden  noch 
manche  Jahre  vergehen  können,  bis  das  Zufallsprodukt,  das  Nitrocellulose-Campher- 
gemisch,  durch  ein  mittels  systematischer  Studien  und  Versuche  gefundenes  Material 
ersetzt  ist. 

Andere,  außerhalb  der  Cellulosetechnik  liegende  Ersatzstoffe  sind  noch  zu 
erwähnen,  die  teilweise  'sich  ein  bedeutendes  Arbeitsfeld  erobert  haben,  aber  keines- 
wegs die  universale  Verwendungsfähigkeit  zeigen  wie  Celluloid.    Es  sind  dies  die 
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326  Celluloid.   -   Cellulose. 

mit  Formalin  oder  Chromsäure  bzw.  Gerbsäure  oder  deren  Salzen  gehärteten  Casein- 
und  Leimpräparate,  die  als  Hornersatz  zu  Drechslerarbeiten  viel  Anklang  finden; 
aber  sie  leiden  sämtlich  unter  dem  Übelstand,  nicht  so  leicht  plastisch  zu  werden 
wie  Celluloid,  geringere  Festigkeit  und  Elastizität  und  starkes  Quellen  in  Wasser 
zu  besitzen  (vgl.  Galalith).  Die  Kondensationsprodukte  von  Formaldehyd  und 
Phenol,  wie  Resinit  und  Bakelit  (s.  Bd.  II,  129),  zeigen  viele  wertvolle  Eigen- 
schaften; sie  sind  kaum  brennbar,  widerstandsfähig  gegen  starke  und  heiße  Säure 
und  können  in  allen  Farben  und  absolut  klar  und  durchsichtig  hergestellt  werden; 
aber  die  farblosen  und  zartfarbigen  Produkte  werden  nach  einiger  Zeit  durchweg 
rot,  riechen  etwas  nach  Phenol,  und  ihre  Bearbeitung  ist  viel  weniger  einfach  als 
die  des  Celluloids;  sie  weisen  auch  nicht  die  Elastizität  und  Zähigkeit  dieses  Materials 
auf,  lassen  sich  nicht  pressen,  schweißen  oder  kleben,  noch  können  die  Abfälle 
wieder  zu  neuem  Stoff  Verwendung  finden. 

Wirtschaftliches  und  Statistik.  In  Deutschland  befinden  sich  7  Celluloidfabriken  mit  einer 
Produktion  von  ca.  10  Mill.  kg  Rohcelluloid  im  Werte  von  ca.  40  Mill.  M.  Frankreich  besitzt  zurzeit 
nur  3  größere  Rohcelluloidfabriken,  England  1,  Österreich-Ungarn  1,  Amerika  2,  Japan  2,  während 
die  übrigen  Länder  infolge  des  Staatsmonopols  für  die  Herstellung  und  Verarbeitung  von  Nitro- 
cellulose meist  nur  Rohcelluloid  einführen  und  zu  Waren  weiterverarbeiten.  Die  Verhältnisse  innerhalb 
der  letzten  Jahre  zeigt  am  besten  die  Zusammenstellung  auf  S.  325.  Eine  nur  schätzungsweise 
Angabe  der  Mengenwerte  der  jährlich  in  den  einzelnen  Ländern  zur  Verarbeitung  und  zum  Verkauf 
gelangenden  Celluloidartikel  und  Waren  ist  nicht  möglich,  da  eine  Menge  kleinerer  Verwendungs- 
gebiete für  sich  allein  nicht  zu  fassen  ist,  die  jedoch  zusammengenommen  respektable  Quantitäten 
verbrauchen  und  entsprechende  Werte  erzeugen;  so  verbrauchen  Celluloid  in  bedeutenden  Quantitäten 
beispielsweise  die  chemische  Industrie  zu  säurebeständigen  Apparaturen,  die  Ausrüstungsindustrie  zur 
Herstellung  von  Avivagen,  Kunstleder  und  ähnlichen  Stoffen,  die  elektrotechnische  Industrie  zu 
Akkumulatoren,  Isolierungen  und  Preßteilen,  die  Bekleidungs-  und  Lederindustrie  zu  Knöpfen,  Schuh- 
kappen, Ösen  und  Spangen,  die  Maschinenindustrie  als  Glasersatz  für  Automobile,  Flugzeuge,  Luft- 
schiffe, die  Handwerkerei  für  Beschläge  an  Türen  und  Tapetenersatz  u.  s.  f.  Man  wird  jedoch  nicht 
fehlgreifen,  wenn  man  den  Wert  der  1913  in  Deutschland  hergestellten  Celluloidwaren  auf  120  Mill.  M. 
einschätzt.  Ein  Kriterium  für  die  Fortschritte  eines  Industriezweiges  liefert  des  ferneren  die  Beobachtung 
der  Qestehungs-  und  Verkaufspreise.  Im  Jahre  1894  kostete  das  kg  poliertes  Celluloid  von  nicht  unter 
1  mm  Stärke  ca.  12  M.,  im  Jahre  1914  betrug  der  Verkaufspreis  vom  gleichen  Material  ca.  4  M.  pro  kg. 
Soweit  sich  aus  den  Erträgnissen  der  namhaftesten  deutschen  Fabriken  ersehen  läßt,  deren  Dividende 
zwischen  10  und  40%,  deren  Reingewinn  zwischen  20  und  100%  schwankt,  ist  der  Preisrückgang 
nicht  auf  Kosten  des  Verdienstes  der  Rohcelluloidfabriken  erfolgt  (wenngleich  der  Gewinn  pro  kg  ver- 
kauftes Material  auf  einen  geringen  Teil  des  früheren  zurückgegangen  ist),  sondern  er  ist  neben  dem 
Zurückgehen  des  Campherpreises  vor  allem  dem  inneren  rationellen  Ausbau  der  Anlagen,  der  Ver- 
billigung  in  der  Herstellung  der  Grundprodukte  und  Ersparnissen  an  Material  und  Abfällen  und  an 
Arbeitskräften  zu  danken,  nicht  an  Arbeitslöhnen;  denn  eine  ca.  600  Arbeiter  beschäftigende  Roh- 
celluloidfabrik,  die  im  Jahre  1907  noch  Löhne  von  ca.  400000  M.  pro  Jahr  bezahlte,  hatte  bei  gleicher 
Arbeiterzahl  im  Jahre  1913  ungefähr  das  Doppelte,  also  ca.  800000  M.  auszugeben.  Die  Rohprodukte 
Baumwolle  oder  Cellulose,  Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Alkohol  sind  eher  teurer  geworden,  der 
Campherpreis  ist  allerdings  fast  auf  die  Hälfte  zurückgegangen. 

Literatur:  L.  E.  Andes,  Celluloid  und  seine  Verarbeitung.  A.  Hartlebens  Verlag,  Wien  und 
Leipzig.  -  G.  Beltzer,  Lescolloides  cellulosiques.  M.  Sc.  Mars  1910.  -  Fr.  Böckmann,  Le  Celluloid. 
Dunod  et  Pinat,  Paris.  -  Fr.  Böckmann,  Das  Celluloid.  A.  Hartlebens  Verlag,  Leipzig  und  Wien.  - 
G.  Bonwitt,  Das  Celluloid.  Union,  Deutsche  Verlagsgesellschaft,  Berlin  1912.  --  J.  Ertel,  Die  volks- 
wirtschaftliche Bedeutung  der  technischen  Entwicklung  der  Celluloidindustrie.  Dr.  W.  Klinkhardt,  Leipzig 
1909.  -  S.  Feitler,  Das  Celluloid  und  seine  Ersatzstoffe.  Wien  1912.  -  Hassack,  Celluloid 
und  Galalith.  -  Hassack,  Über  Celluloid  und  verwandte  Erzeugnisse.  -  Hesslacher,  Über 
Celluloid  und  seine  Verarbeitung.  -  W.  Main,  Le  Celluloid  et  ses  succedanes,  Encyclopedie  Scientifique 
des  Aides  Memoire.  Paris.  -  B.  M.  Margosches,  Einiges  über  das  Celluloid.  Steinkopf  &  Springer, 
Dresden  1906.  -  Masselon,  Roberts  und  Cillard,  Le  Celluloid.  Paris  1910.  -  C.  Pi est,  E.  Stich 
und  W.  Vieweg,  Das  Celluloid.  Halle  1913.  -  C.  G.  Schwalbe,  Die  Chemie  der  Cellulose.  Gebrüder 
Bornträger,  Berlin.  —  L.  Turin,  Les  derives  industriels  de  la  Nitrocellulose  et  le  celluloid.  -  A.  Winzer, 
Papiermache  und  Celluloid.  Friedr.  Voigt,  Leipzig  1907.    - 

Zeitschriften:  Le  Caoutchouc  et  la  Guttaperche.  Par  A.  D.  Cillard  fils,  Paris.  -  Celluloid- 
industrie, Beilage  zur  Gummizeitung.  Berlin.  -  Kunstst.  J.  F.  Lehmanns  Verlag.  München  1911.  - 
Z.  Seh.  Spr.  J.  F.  Lehmanns  Verlag.  München.  Müller. 

Celluloidlacke  s.  S.  321. 

Cellulose  ist,  allgemein  gesprochen,  eine  im  Pflanzenreich  außerordentlich 
verbreitete  Gerüstsubstanz,  die,  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehend, 
sich  im  Vergleich  zu  anderen  Pflanzenbestandteilen  durch  verhältnismäßig  hohe  Wider- 
standsfähigkeit gegen  hydrolysierende  Agenzien  (Säuren  und  Basen)  auszeichnet. 
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Unter  Cellulose  im  wissenschaftlichen  Sinn  versteht  man  die  Baumwollcellu- 
lose;  sie  allein  ist  genauer  studiert.  Die  Eigenschaften  weiterer  Cellulosearten  lassen 
sich  vorläufig  nur  durch  Vergleich  mit  denen  der  Baumwollcellulose  ausdrücken. 
In  der  Papierindustrie  bezeichnet  man  mit  Cellulose  häufig  die  aus  den  Hölzern 
abgeschiedenen  Cellulosearten  im  Gegensatz  zu  Baumwolle,  Leinen  u.  dgl.  Aus  eben 
skizzierten  Gründen  wäre  es  zweckmäßig,  den  Begriff  „Cellulose"  auf  Baumwoll- 
cellulose zu  beschränken  und  die  zahlreichen  weiteren  Cellulosearten  als  „Zellstoffe" 
zu  bezeichnen.  Von  einer  solchen  zweckmäßigen  Abgrenzung  der  Bezeichnungen 
ist  man  aber  noch  weit  entfernt.  Indem  man  Cellulose  mit  Zellstoff  verdeutscht  hat, 
spricht  und  schreibt  man  auch  Zellstoff,  wenn  Baumwollcellulose  gemeint  ist. 

Als  reinste  Baumwollcellulose  (Schwalbe,  Färb.  Ztg.  24,  431  [1913])  wird  viel- 
fach Verbandwatte  und  Filtrierpapier  angesehen.  Da  jedoch  Verbandwatte  meist 
Fettsäuren  oder  Mineralsäuren  enthält  und  fast  stets  überbleicht  ist,  da  Filter- 
papier häufig  nicht  nur  Baumwollfasern,  sondern  auch  Flachsfasern  enthält,  aus 
alten  abgenutzten  Geweben  stammend,  dazu  auch  überbleicht  und  durch  energische 
Säurebehandlung  —  zwecks  Erzielung  möglichster  Aschefreiheit  —  geschädigt  ist, 
können  diese  Materialien  nicht  als  rein  gelten.  Eine  große  Reihe  von  Wider- 
sprüchen im  chemischen  Verhalten  der  Cellulose  klärt  sich  sofort,  wenn  man  die 
Vorbehandlung  berücksichtigt,  die  das  Material  erfahren  hat.  Im  allgemeinen  läßt 
sich  sagen:  Alkalische  Vorbehandlung  macht  empfindlich  gegen  Säuren,  saure 
Vorbehandlung  schwächt  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  Alkalien.  Cellulose, 
durch  schonendste  Behandlung  aus  Rohbaumwolle  erhalten,  weicht  in  ihren 
Eigenschaften  nicht  unerheblich  von  denen  der  gewöhnlichen  „reinen"  Cellulosen 
—  Filtrierpapier  und  Verbandwatte  —  ab.  Die  Reinigung  der  Rohbaumwolle 
kann  durch  Abkochen  mit  einer  Harzseife  haltenden,  schwachen  (l%igen)  Ätz- 
natronlösung mit  nachfolgender  Natriumhypochloritbleiche  geschehen  (Robinoff, 
Dissertation  Darmstadt  1912).  Sehr  rein  sind  übrigens  auch  gewisse  Nitrier- 
baumwollen des  Handels  und  das  für  Alizarinrotfärberei  bestimmte  Baum- 
wollgewebe. Die  Reinheit  solcher  Baumwollcellulose  kann  im  wesentlichen 
nur  an  sozusagen  negativen  Eigenschaften  aus  ihren  „Konstanten"  erkannt  werden. 
Reinste  Cellulose  sollte  nahezu  aschefrei  sein,  ein  sehr  geringes  Reduktions- 
vermögen gegenüber  FEHLING-Lösung  besitzen,  möglichst  wenig  von  Säuren 
hydrolysiert  werden,  beständig  gegen  Alkali  und  nahezu  frei  von  Stickstoff  und 
Fett  sein. 

Konstanten  reiner  Baumwollcellulose. 

Asche  0,04%. 

Hygroskopische  Feuchtigkeit  5,3-7,4%. 

Kupferzahl  0,3-0,6  (die  von  100  g  Cellulose  aus  überschüssiger  FEHLI NO-Lösung  bei  '^stün- 
digem  Kochen  abgeschiedene  Menge  Kupfer). 

Cellulosezahl  0,25-0,32  (die  von  100g"  Cellulose  festgehaltene  Kupfermenge).  Aufsaugever- 
mögen  für  kalte  FEHLiNO-Lösung   entspricht    annähernd  dem  Hydrolysiervermögen. 

Korrigierte  Kupferzahl  0,04-0,25  (Differenz  zwischen  Kupfer-  und  Cellulosezahl). 

Löslichkeit  in  16%igem  Alkali  0,5-0,9%;  in  kochender  3%iger  Lauge  in  6  Stunden:  etwa  2%. 

Stickstoffgehalt  0,002—0,008%. 

Die  Mehrzahl  der  vorstehend  verzeichneten  Eigenschaften  ist  jedoch  noch  nicht 
an  reinster  Baumwollcellulose,  sondern  an  unreinen  Materialien,  Verbandwatte  und 
Filtrierpapier,  festgestellt. 

Physikalische  Eigenschaften. 
Die  Cellulose  hat  ein  spez.  Gew.  von  1,58.   Im   trockenen  Zustand   ist  sie  ein 
vorzügliches  Isoliermaterial  gegen  elektrische  Ströme,   doch  ist  diese  Isolierfähigkeit 
außerordentlich   abhängig  von  dem  Feuchtigkeitsgehalt  der  Luft.     Feucht  oder  in 
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Wasser  suspendiert,  leiten  die  Cellulosefasern  den  elektrischen  Strom  sehr  gut; 
Faserteilchen,  in  Wasser  suspendiert,  wandern  zur  Anode.  Baumwollcellulose  ist  stark 
doppelbrechend.  Die  einzelnen  Cellulosearten  zeigen  Unterschiede  im  optischen  Ver- 
halten (Ambronn,  Z.  Ch.  Ind.  Koll.  13,  200  [1913];  Über  Untersuchungsergebnisse 
bei  ultramikroskopischer  Betrachtung:  Gaidukow,  Färb.  Ztg.  18,  392  [1907]). 

Die  Baumwollcellulose  ist  ein  typisches  Kolloid.  Quellungserscheinungen  und 
Adsorptionsvorgänge  mannigfaltiger  Art  sind  beobachtet  worden  und  werden  bei 
Schilderung  der  chemischen  Eigenschaften  noch  teilweise  Erwähnung  finden.  Bei 
Betrachtung  der  Eigenschaften  der  Baumwollcellulose  ist  stets  zu  bedenken,  daß, 
abgesehen  von  den  aus  Lösungsmitteln  regenerierten  Cellulosen  —  die  jedoch  mit 
ihrem  Ausgangsmaterial,  Baumwollcellulose,  nicht  identisch  sind  —  man  es  stets 
mit  einem  Fasergebilde  zu  tun  hat,  dessen  feinerer  Bau  möglicherweise  von  erheb- 
lichem Einfluß  auf  Adsorptionsvorgänge  sein  kann. 

Chemische  Eigenschaften. 

Die  Elementaranalyse  ergibt  Werte,  die  mehr  oder  minder  genau  auf 
QA/10O5  stimmen;  die  Cellulose  enthält  also  etwa  44,45%  Kohlenstoff,  6,17%  Wasser- 
stoff und  49,38%  Sauerstoff.  Über  die  Größe  des  Moleküls  ist  sicheres  nicht  bekannt; 
wahrscheinlich  ist  es  sehr  groß.  Will  man  in  der  Formulierung  dem  höchst  wahr- 
scheinlichen Aufbau  aus  Hexosenmolekülen  Rechnung  tragen,  so  muß  {CbH^O^)„H20 
(Kiliani,  Ch.Ztg.32,  366  [1908])  geschrieben  werden.  Die  Annahme  von  Zucker- 
molekülen als  Bausteinen  für  das  Cellulosemolekül  gründet  sich  auf  den  Nachweis 
von  Traubenzucker  als  alleinigem  Endprodukt  der  sauren  Hydrolyse  (Flechsig; 
neueste  Arbeiten:  Willstätter  und  Zechmeister,  B.  46,  2401  [1913];  Ost,  B.  46, 
2995  [1913]).  Als  Abbauzwischenprodukte  sind  Celluloseschwefelsäureester,  „Cellulose- 
dextrine"  und  mit  Hilfe  der  „Acetolyse«  Cellobiose  (Ost,  A.  398,  324  [1913];  Z.  Ch. 
Ind.  Koll.  12,  39  [1913])  festgestellt  worden;  vermittels  ätherischer  Lösung  von  Brom- 
wasserstoff wurde  oo-Brommethylfurfurol  erhalten.    Als  Strukturformel   der  Cellulose 

CH (OM)—Cfi CH  OH      hat  die  GREENsche,  die  eine  größere  Reihe  von  Reaktionen 

\o       yo  zu    veranschaulichen    vermag,    eine    gewisse   Verbreitung 

CH(OH)—CH CH2  gefunden.  Als  leidlich  sicheres  Ergebnis  der  Konstitutions- 

forschung kann  gelten,  daß  die  Cellulose.  als  ein  Alkohol  mit  3  Hydroxylgruppen 
aufzufassen  ist,  wie  dies  die  Formel  (C6H102(Ofi)3)„-  ti20  ausdrückt  (Green  und 
Perkin,  Soc.  84,  811  [1906].  Ferner  z.  B.  Gebhard,  Ch.Ztg.37,  601,  622,  638,  662, 
679,  717,  765  [1913];  Methyl-Cellulose:  Denham  und  Woodhouse,  /  Ch.  I.  33,  1084 
[1914];  Äthyl-Cellulose:  Lilienfeld,  Kunstst.  5,  70  [1915]). 

Gegenüber  Licht  und  Luft  besitzt  trockene  Cellulose  einen  sehr  hohen  Grad 
von  Beständigkeit.  Im  Vakuum  bei  völliger  Trockne  tritt  z.  B.  bei  ungebleichter 
Baumwolle  eine  Bleiche  durch  Sonnenlicht  nicht  ein,  auch  reine  Baumwollcellulose 
dürfte  beständig  sein1.  Feuchtigkeit  und  Metallsalze2  wirken  als  Katalysatoren  für 
das  Licht;  das  Endprodukt  ist  Oxycellulose.  Sehr  rasch  kann  die  Zerstörung  der 
Baumwollcellulose  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Feuchtigkeit  und  Bakterien 
vor  sich  gehen.  Es  setzen  Cellulosegärungen  ein,  deren  hauptsächliche  Endprodukte 
neben  Kohlendioxyd  Wasserstoff  und  Methan  sind,  während  als  Zwischenprodukte 
Hydrocellulosen  (s.  u.)  und  Cellobiose  auftreten  (Kellermann  und  Mc  Beth,  Ztrlbl. 
Bakt  II,  34,  485  [1912];  Pringsheim,  Z.  physiol.  Ch.  78,  266  [1912]). 

1  Im  Vakuum  bei  Quecksilberlicht  zeigt  sich  jedoch  Oxydation.  Harrison,  Journ.  Soc.  Dyers 
and  Colourists  25,  225  [1912]. 

2  Eisensalze  z.  B.,  auch  Natriumnitritgehalt  verursachen  heftige  Oxydation  bei  Belichtung.  KÖNiü, 
Färb.  Ztg.  24,  70  [1913);  ferner  Gebhard,  Färb.  Ztg.  25,  405  [1914]. 
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Die  hygroskopische  Feuchtigkeit  der  reinen  Baumwollcellulose  schwankt 
zwischen  5  und  8%  je  nach  Luftfeuchtigkeit.  Sie  ist  abhängig  auch  vom  Grade 
der  Zerkleinerung.  Wird  die  Baumwollcellulose  fein  gemahlen,  etwa  im  „Holländer" 
der  Papiermacher,  so  zeigt  sich  eine  mit  dem  Grade  der  Feinheit  der  Faserstückchen 
wachsende  Zunahme  der  Hygroskopizität.  Gleichzeitig  findet  eine  Quellung  statt, 
die  das  fein  gemahlene  schleimige  Produkt  in  dünnen  Schichten  durchscheinend 
(Pergamyn,  s.  d.)  macht.  Dieser  Celluloseschleim  soll  wasserlöslich  sein;  wahr- 
scheinlich handelt  es  sich  aber  nicht  um  echte  Lösung,  sondern  um  kolloide  Lösung 
der  Celluloseteilchen.  Diese  Quellung,  die  in  geringeren  Graden  auch  schon  vor 
dem  Totmahlen  der  Cellulose  auftritt,  ist  charakteristisch  für  das  Verhalten  der 
Cellulose  gegen  Wasser.  In  Alkohol  und  Benzin  finden  solche  Quellungen  nicht  statt. 
Gefrierendes  Wasser  sprengt  Faserbündel,  vielleicht  auch  Zellwände.  Wohl  infolge 
der  Fibrillisierung,  der  Schaffung  neuer  Capillaren,  erlangt  die  Cellulose  dann  hohe 
Saugfähigkeit  (schwedisches  Filtrierpapier).  Kochendes  Wasser  verändert  (vergrößert) 
das  Anfärbevermögen  gegen  Substantive  Farbstoffe.  Zugleich  tritt  eine  gewisse  Form- 
barkeit der  Faser  auf,  die  jedoch  weit  geringer  ist  als  bei  der  Wollfaser.  In  noch 
stärkerem  Maße  wirkt  Wasserdampf,  der  nach  Justin-Mueller  die  Faser  in  eine 
Art  Gelzustand  versetzt,  so  daß  auf  Baumwollgewebe  aufgedruckte  Farbstoffe 
besonders  gut  in  einem  solchen  Dämpfprozeß  fixiert  werden.  Längeres  Dämpfen 
unter  Druck  schwächt  jedoch  die  Faserfestigkeit.  Diese  Schwächung  wird  wohl  auf 
Oxydation  zurückzuführen  sein,  indem  der  Wasserdampf  fast  niemals  völlig  luftfrei  ist. 

Wird  Cellulose  mit  Wasser  unter  höherem  Druck  erhitzt,  so  soll  nach  Tauss 
bei  etwa  200°  Hydrocellulose  entstehen.  Diese  Bildung  von  Hydrocellulose  (man 
vergleiche  unten)  findet  in  der  Tat  statt,  wenn  unreine  Cellulose  angewendet  wird, 
bei  sehr  reinem  Material  tritt  sie  nur  spurenweise  auf  (Schwalbe  und  Robinoff, 
Z.  angew.Ch.1\,  256  [1911]).  Bei  noch  höheren  Temperaturen  (340°)  wirkt  Wasser 
verkohlend  (Bergius,  /  Ch.  /.32,  462  [1913]). 

Gegen  Temperaturerhöhung  ist  reine  Baumwollcellulose  bis  gegen  150° 
beständig;  oberhalb  dieser  Temperatur  tritt  Gilbung,  Bräunung,  schließlich  tief- 
greifende Zersetzung  auf.  Eine  bei  100°  erfolgende  Gilbung  bei  kürzerem  Erhitzen 
(bis  zu  8  Stunden  etwa)  ist  auf  Gegenwart  von  Verunreinigungen,  insbesondere  von 
Oxycellulosen,  zurückzuführen.  Scharf  bei  100°  getrocknete  Baumwolle  weicht  in 
ihrem  Färbevermögen  etwas  von  der  nicht  getrockneten  ab  (Verringerung  des 
Färbevermögens);  auch  ist  die  Feuchtigkeitsaufnahme  bei  der  scharf  getrockneten 
etwas  geringer  als  bei  der  mäßig  warm  getrockneten  Cellulose.  Erst  bei  125°  ent- 
weichen die  letzten  Spuren  von  Wasser  (Ost).  Diese  Temperatur,  bei  kurzer  Ein- 
wirkung unschädlich,  kann  zur  Verkohlung  führen,  wenn  monatelange  Einwirkung 
in  Frage  kommt. 

Bei  der  trockenen  Destillation  entstehen  als  Gase  Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd, 
Methan,  Äthylen,  als  flüssige  Destillationsprodukte  unter  anderm  Aceton  und  Essig- 
säure, jedoch  kein  Methylalkohol  (im  Gegensatz  zur  Trockendestillation  von  Holz). 
Der  exotherme  Zersetzungsvorgang  besteht  um  290°  hauptsächlich  in  einer  reich- 
lichen Wasserabspaltung  (Rau  und  Lambris,  /  O.  56,  33  [1913];  ferner  Bantlin, 
J.  O.  57,  32,  57  [1914];  Hollings  und  Colb,  /  Gaslight  19U,  126,  917).  Als  Rück- 
stand bleibt  Kohle,  die  nach  Wislicenus  in  ganz  analogem  Vorgang  entsteht,  wenn 
die  trockene  Destillation  im  Strom  von  überhitztem  Wasserdampf  vorgenommen  wird. 

Die  Mineralsäuren  werden  von  der  Cellulose  aus  verdünnter  Lösung  etwas 
adsorbiert;  sie  lassen  sich  nur  schwer  wieder  mit  Wasser  völlig  auswaschen.  In 
allen    Konzentrationen    bewirken    sie   mehr    oder   weniger  weitgehende  Hydrolyse. 
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Hydrolyse  findet  auch  statt  beim  Eintrocknen  selbst  geringer  Säurespuren  in  Cellulose- 
fasern.  Die  entstehenden  Produkte  unterscheiden  sich  durch  erhebliches  Reduktions- 
vermögen und  geringe  mechanische  Festigkeit  vom  Ausgangsmaterial.  Bei  hoch- 
konzentrierten Säuren  tritt  neben  der  Hydrolyse  noch  Quellung  auf,  ähnlich,  jedoch 
nicht  identisch  mit  jener,  die  starke  Alkalien  zu  bewirken  vermögen.  Schwefelsäure  von 
62,5%  führt  zur  kolloidlöslichen  GuiGNET-Cellulose  (Schwalbe  und  Schulz,  Z. 
angew.  Ch.  26,  499  [1913]),  von  69%  zum  „Amyloid"  und  von  78%  zum  Pergament, 
welches  mit  Amyloid  nicht  identisch  ist.  Noch  höhere  Konzentration  ruft  Lösung 
unter  Bildung  von  Celluloseschwefelsäureestern  (Ost  und  Mühlmeister,  A.  398, 
321  [1913])  hervor.  Auch  gasförmige  Säuren  bewirken  Hydrolyse  (s.  „Carbonisation" 
der  Halbwollumpen  mit  Salzsäure).  Das  Endprodukt  des  Lösevorgahgs  ist  Trauben- 
zucker, in  den  Cellulose  fast  quantitativ  (s.  o.)  übergeführt  werden   kann. 

Ähnlich  wie  Mineralsäuren  rufen  auch  organische  Säuren  Hydrolyse  hervor, 
mit  Ausnahme  der  verdampfbaren  Säuren,  wie  Essigsäure  und  Ameisensäure,  die 
selbst  in  hoher  Konzentration  unschädlich  sind,  sofern  nicht  ein  Katalysator  Ester- 
bildung auslöst1. 

Wie  Säuren  werden  auch  Phenolkörper,  insbesondere  Gerbstoffe,  adsorbiert, 
lassen  sich  jedoch  mit  viel  Wasser  wieder  auswaschen. 

Kalte  verdünnte  Alkalien  lösen  von  der  Baumwollcellulose  nur  geringe 
Mengen,  wie  oben  schon  erwähnt  wurde.  Sie  erhöhen  das  Reduktionsvermögen  um 
einen  kleinen,  aber  doch  merklichen  Betrag.  Mit  höherer  Konzentration  der  ver- 
wendeten Alkalilösung  tritt  auch  Quellung  ein,  die  in  dem  Intervall  von  16  —  24% 
ihre  Höchstwerte  erreicht.  Es  wird  Bildung  einer  bzw.  zweier  Cellulose-Alkaliver- 
bindungen  (C6HwOs)NaOH  bei  24%  iger  Natronlauge  angenommen  (Schwalbe  und 
Robinoff,  Z.  angew.  Ch.  24,  256  [1911].  Thies,  Färb.  Ztg.  24,  393  [1913];  hierzu  auch 
Haupt  daselbst  25,  173  [1914];  Beadle  und  Stevens,  Journ.  Soc.  Dyers  andColourists 
33,  244  [1914]),  die  eigenartige,  höchst  charakteristische  Aufdrehung  der  Faser, 
ihre  Quellung  in  der  Dicke,  ihre  Schrumpfung  in  der  Länge  aber  auch  als  Enol- 
bildung  (Gebhard,  a.  a.  O.)  gedeutet.  Strecken  während  oder  nach  der  Schrumpfung 
ruft  bei  langstapligen  Baumwollfasern  Glanz  hervor  (s.  Mercerisation).  Lang  an- 
dauernde Berührung  mit  starker  Lauge  (16%  ig)  läßt  die  Fasern  zu  Bruchstücken  zer- 
fallen; eine  Veränderung  des  Quellungsgrades  zeigt  sich  in  der  Verringerung  des 
Aufnahmevermögens  für  kalte  FEHLING-Lösung,  ein  Steigen  des  Reduktionsvermögens 
in  leichterer  Lösbarkeit  in  Kupferoxydammoniak;  es  entsteht  nach  Ost  (Z  angew 
Ch.  24,  1895  [1911])  alkalisierte  Cellulose,  „Alcellulose". 

Diese  Umwandlung  ist  von  Auflösung  geringer  Mengen  des  Ausgangsmaterials 
begleitet.  Eine  geringfügige  Lösung  zeigt  sich  auch  schon  bei  kurzer  Berührung 
mit  16%  iger  Lauge.  Die  ungelöst  bleibende  Hauptmenge  wird  häufig  als  a-Cellu- 
lose  bezeichnet,  die  aus  der  alkalischen  Lösung  mit  Säuren  ausfällbare  Substanz 
als  ß-Cellulose,  das  bei  Säurezusatz  gelöst  Bleibende  als  y-Cellulose. 

Heiße  verdünnte  Laugen  lösen  unter  135°  nur  bescheidene  Beträge,  reinste 
Baumwollcellulose  vorausgesetzt;  von  unreiner  Baumwolle  weit  mehr.  Das  Reduktions- 
vermögen nimmt  mit  der  Temperatur  und  der  Konzentration  der  Lauge  bis  135* 
im  allgemeinen  zu;  die  entstehenden  reduzierenden  Stoffe  (Hydrocellulosen?)  erleiden 
wohl  oberhalb  dieser  Temperatur  Zersetzung,  daher  Wiederabnahme  des  Reduktions- 
vermögens. Bei  Druckerhitzung  muß  4%  ige  Lauge  als  die  schädlichste  Konzentration 


1  Esterbildung  mit  Oxalsäure  ohne  Katalysator:    Briggs,    Le  cautchouc  et   la   guttapercha  9. 
6042,  673  [1912).  Nach  Kunstst.  3,  339  [1913]. 
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gelten,  schwächere  und  stärkere  Laugen  sind  harmloser.  Über  135°  wird  Cellulose 
zu  sehr  erheblichen  Beträgen,  ja  völlig  gelöst. 

Starke  Natronlauge  löst,  in  offener  Schale  mit  Cellulose  erhitzt,  diese  bis  zur 
Hälfte  und  mehr  auf,  jedoch  nur,  wenn  eine  nicht  völlig  reine,  bei  der  Vorbehand- 
lung geschädigte  Cellulose  verwendet  wird.  Reinste  Baumwollcellulose  bleibt  bis 
auf  etwa  12%  ungelöst.  Aus  der  Lösung  läßt  sich  eine  Substanz  mit  Säure  aus- 
fällen, die  „Acidcellulose"  genannt  worden  ist  (Ost,  Z.  angew.  Ch.  24,  1895  [1911]). 
Möglicherweise  handelt  es  sich  um  die  Zersetzungsprodukte  von  Oxycellulose,  ev. 
Hydrocellulosen,  deren  Entstehung  sich  beim  Kochen  in  offener  Schale  kaum  wird 
vermeiden  lassen.  Bei  der  Schmelze  der  Cellulose  mit  starker  Natronlauge  über  180° 
findet  völlige  Zersetzung  statt  unter  Bildung  von  Oxalsäure  als  Hauptprodukt. 

Ätzkali  wirkt  ähnlich  wie  Ätznatron  (Knecht  und  Harrison,  Journ.  Soc.  Dyers 
and  Colourists  28,  224  [1912]).  Erdalkali  verursacht  keinerlei  Quellung,  wird  beim 
Erhitzen  unter  Druck  fast  unauswaschbar,   aber  in   nur  kleiner  Menge  fixiert. 

Gegenüber  sauren  Salzen  verhält  sich  die  Baumwollcellulose  ganz  wie  gegen 
Säuren:  es  findet  Hydrolyse  statt.  Gleiches  gilt  von  leicht,  etwa  durch  Hitze,  zer- 
fallenden Salzen,  wie  Aluminiumchlorid  (Anwendung  in  der  „Carbonisation")  und 
Magnesiumchlorid.  Im  übrigen  werden  Neutralsalze  mehr  oder  weniger  adsorbiert 
und  teilweise  fixiert.  Insbesondere  gilt  dies  von  hydrolytisch  spaltbaren  Salzen,  wie 
Eisenchlorid,  Bleisalzen  u.  a.  m.,  die  von  Baumwollcellulose  sehr  glatt  fixiert  werden. 
Freilich  ist  es  nicht  in  allen  Fällen  sicher,  ob  die  Adsorption  (Fixierung)  von  der 
Faser  selbst  oder  von  ihren  Verunreinigungen  ausgeht.  Beim  Kupfersulfat  z.  B.  ist 
nachgewiesen,  daß  mit  zunehmender  Reinheit  der  Baumwollcellulose  die  Menge  des 
adsorbierten  Salzes  abnimmt  (Rassow,  Z.  angew.  Ch.  30,  1127,  1307  [1912];  ferner 
die  Dissertationen  von  Leuchs  und  von  Gahlnbäck,  Leipzig  1910  und  1911).  Das 
Salz  wird  übrigens  nicht  als  solches  adsorbiert;  es  überwiegt  die  Adsorption  des 
basischen  Bestandteils.  Die  Größe  der  Adsorption  (Fixierung)  ist  bald  unabhängig 
von  der  Konzentration  und  Bewegung  der  Flüssigkeit;  bald  sind  diese  von 
größter  Bedeutung.  Es  läßt  sich  ferner  noch  nicht  erkennen,  welchen  Anteil  die 
Mikrostruktur  der  Baumwollfaser  auf  den  Adsorptionsvorgang  mit  nachfolgender 
Fixation  hat;  jedenfalls  wird  diese  Struktur  eine  Rolle  spielen.  Amorphe  Cellulose 
mit  genau  den  gleichen  Eigenschaften,  wie  sie  der  Fasercellulose  zukommen,  ist  aber 
nicht  bekannt,  daher  ist  der  Einfluß  der  Mikrostruktur  vorderhand  nicht  der  experi- 
mentellen Prüfung  zugänglich. 

Wesentlich  begünstigt  werden  die  Fixationsvorgänge  durch  feuchte  Wärme. 
Bei  Temperaturen  von  30-60°  und  hoher  Luftfeuchtigkeit  gehen  Spaltungen,  wie 
z.  B.  die  des  Magnesiumchlorids,  des  Alauns,  weit  rascher  vor  sich,  als  bei  hoher 
oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  trockener  Luft.  Es  ist  deshalb  durchaus  nicht 
immer  das  Eintrocknenlassen  der  Fixierung  günstiger,  wie  man  aus  der  bei  der 
Eintrocknung  zunehmenden  Salzkonzentration  schließen  könnte.  Die  Spaltung  der 
Salze  bei   hoher  Temperatur  unter  Ausschluß   von  Feuchtigkeit   ist  schon   erwähnt. 

Das  Verhalten  konzentrierter  Salzlösungen  ist  wesentlich  verschieden  von  dem 
eben  geschilderten  der  verdünnten  Lösungen.  Einige  solcher  hochprozentigen  Salz- 
lösungen, wie  von  Jodkalium,  Kaliumquecksilberjodid  rufen  bei  der  Baumwollcellulose 
eine  Quellung  hervor,  ganz  ähnlich  der,  die  mit  starken  Alkalien  oder  Säuren  erzeugt 
werden  kann;  mit  Chlorzink  kann  in  der  Wärme  sogar  Lösung  erzielt  werden  (Vulkan- 
fiber). Bei  anderen  Salzlösungen  ist  eine  gewisse  Vorbehandlung  erforderlich.  Ist  z.B.  die 
Cellulose  mit  Salzsäure  in  Berührung  gewesen,  also  wahrscheinlich  teilweise  hydro- 
lysiert  worden,  so  vermag  sie  sich  in  Chlorcalciumlösung  aufzulösen  (Deming,  /  Am. 
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Soc.  33,  1515—1525  [1911]).  Durch  Erhitzen  der  Cellulose  mit  der  Salzlösung  unter 
Druck  soll  der  Lösungsvorgang  fast  durch  alle  Salze  hervorgerufen  werden  können 
(v.  Weimarn,  Z.  Ch.Ind.Koll.il,  41  [1911]).  Es  scheint  aber,  als  ob  auch  hier  die 
Baumwollcellulose  durch  Säuren  oder  Oxydationsmittel  angeätzt  sein  muß;  reinste 
Baumwollcellulose  gibt  jedenfalls  die  Lösungen  nicht.  Die  basischen  Salze  werden 
von  der  Baumwollcellulose  sehr  gut  fixiert.  Es  sind  ja  viele  derartige  Salze  als 
Färbereibeizen  in  technischem  Gebrauch. 

Für  die  Farbstoffe,  die  ja  vorwiegend  in  Salzform  angewendet  werden,  gilt, 
wenigstens  für  die  sog.  »Substantiven"  Farbstoffe,  daß  einer  sich  gesetzmäßig  voll- 
ziehenden Adsorption  eine  Fixation  folgt,  bei  der  chemische  Vorgänge  wahrschein- 
lich sind.  (Neuere  Literatur:  v.  Georgievics,  Ch.Ztg.39,  445  [1914];  Färb.  Ztg.  24, 
289. [1913];  Gebhard,  Ch.  Ztg.  a.  a.  O.) 

Durch  Oxydationsmittel  wird  die  Cellulose  in  ihrer  Festigkeit  erheblich 
geschwächt;  es  entstehen  die  durch  hohes  Reduktionsvermögen  und  Affinität  zu 
basischen  Farbstoffen  ausgezeichneten  Oxycellulosen.  Als  Oxydationsmittel  kommen 
oxydierende  Säuren,  wie  Salpetersäure  und  Chromsäure,  vor  allem  aber  Chlorkalk, 
Hypochlorite,  Kaliumpermanganat  in  Frage.  Auch  Ozon,  Wasserstoffsuperoxyd,  heiße 
Alkalien  und  Luft  vermögen  oxydierend  zu  wirken.  Bei  fortgesetzter  Oxydation 
werden  aus  den  Oxycellulosen  Oxalsäure  und  Kohlensäure  gebildet. 

Celluloselösungen  im  eigentlichen  Sinn  existieren  nicht.  Alle  Chemikalien, 
die  Cellulose  in  Lösung  überführen,  rufen  erhebliche  Änderung  physikalischer 
bzw.  chemischer  Natur  des  Ausgangsmaterials  hervor.  Es  ist  nicht  möglich,  die 
Cellulose  aus  ihren  Lösungen  wieder  mit  genau  den  anfänglichen  Eigenschaften 
abzuscheiden.  Alle  aus  Lösungen  abgeschiedenen  Cellulosen  sind  gequollen,  besitzen 
höhere  Hygroskopizität  als  gewöhnliche  Baumwollcellulose  und  lassen  sich  leichter 
hydrolysieren  als  diese  und  besitzen  unter  Umständen  im  frisch  gefällten  Zustand 
erhebliche  Alkalilöslichkeit. 

Lösung  kann  erreicht  werden  durch  Erhitzen  der  Cellulose  mit  hochkonzentrier- 
ter Chlorzinklösung.  Nach  Vorbehandlung  mit  Salzsäure  oder  bei  Zusatz  solcher 
zur  Salzlösung  gelingt  die  Lösung  auch  schon  in  der  Kälte.  Ausfällung  aus  der 
Lösung  durch  Wasserzusatz,  insbesondere  durch  Säure  liefert  eine  gequollene  Cel- 
lulose,   die  sich  durch  starkes  Reduktionsvermögen  als  erheblich  abgebaut   erweist. 

Ein  vortreffliches  Lösungsmittel  für  Cellulose  ist  Kupferoxydammoniaklösung, 
wie  solche  leicht  durch  Wechselwirkung  von  Kupfer,  starker  wässeriger  Ammoniak- 
flüssigkeit und  Luft  entsteht.  Die  Cellulose  quillt  zunächst  und  löst  sich  dann  völlig 
in  der  blauen  Flüssigkeit  auf.  Durch  Alkalien  wird  eine  Koagulation  von  blau- 
gefärbter, noch  kupferhaltender  Cellulose  gefällt.  Durch  Säuren  kann  das  Kupfer 
leicht  herausgelöst  werden.  Direkte  Anwendung  von  Säuren  als  Koagulationsmittel 
führt  zu  farblosen  Fällungspfodukten.  Auch  Salze  wirken  fällungsbegünstigend. 

Unter  Vermittlung  von  Esterbildung  erfolgt  die  Lösung  der  Cellulose  durch 
Alkali  und  Schwefelkohlenstoff.  Durch  Alkalilösung  (von  über  16%)  muß  die  Cellu- 
lose zunächst  in  Alkalicellulose  übergeführt  werden,  die  mit  Schwefelkohlenstoff  in 
ähnlicher  Weise  wie  ein  Alkoholat  reagiert.  Die  entstandene  Verbindung,  nach  Cross 
und  Bevan  ein  Cellulose-Xanthogensäureester,  ist  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  lös- 
lich. Salze,  Säuren  und  Alkalien  rufen  Zersetzung  und  damit  Koagulation  hervor; 
diese  tritt  auch  bei  längerem  Aufbewahren  der  wässerigen  Esterlösung,  rascher  noch 
beim  Erhitzen  dieser,  auf  (s.  Kunstseide). 

Eine  Lösung  der  Cellulose,  nicht  in  Wasser,  sondern  im  Alkohol-Äthergemisch, 
vermittelt  die  Veresterung  der  Cellulose  mit  Salpeter-Schwefelsäure.     Bei  passender 
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Wahl  der  Säurekonzentrationen  ist  das  entstehende  Cellulosenitrat  im  Alkohol-Äther- 
gemisch löslich;  die  Lösung  dient  u.  a.  zur  Herstellung  von  Kunstseide  (s.d.).  Durch 
Behandlung  mit  reduzierenden  Stoffen  läßt  sich  aus  dem  Verdunstungsrückstand 
der  Lösung  (Kollodium)  der  Säurerest  des  Esters  entfernen;  zurück  bleibt  eine 
gequollene  Cellulose  (Nitrokunstseide,  CHARDONNET-Seide). 

In  ähnlicher  Weise  liefert  die  Cellulose  lösliche  Ester  der  Essigsäure  (Cellulose- 
acetate oder  Acetylcellulosen,  s.  Bd.  I,  114). 

Celluloseabkömmlinge. 

Hydratcell u losen  (gequollene  Cellulosen).  Dieser  Name  erweckt  die  falsche 
Vorstellung,  als  ob  eine  Hydratbildung,  eine  Anlagerung  von  Wasser  an  Cellulose 
vor  sich  gegangen  sei.  Nachdem  nachgewiesen  ist,  daß  entgegen  früheren  Vor- 
stellungen die  Hydratcellulosen  chemisch  gebundenes  Wasser  nicht  führen,  wäre 
es  geboten,  diesen  Namen  etwa  durch  die  Bezeichnung  „gequollene  Cellulosen"  zu 
ersetzen,  wenn  nicht  historische  Gründe  und  die  Befürchtung,  der  Ausdruck  Hydrat- 
cellulose  werde  wie  früher  mit  Hydrocellulose  zusammengeworfen,  für  die  vor- 
läufige Beibehaltung  spräche1.  Als  gequollene  Cellulosen  sind  im  folgenden  alle 
zusammengefaßt,  die  sich  durch  hohe  Hygroskopizität,  großes  Adsorptionsvermögen 
für  kalte  FEHLING-Lösung,  vor  allem  aber  durch  sehr  leichte  Hydrolysierbarkeit 
auszeichnen. 

Als  Hydratcellulosen  im  oben  gefaßten  Sinn  müssen  die  Celluloseschleime 
gelten,  die  durch  Totmahlen  der  Cellulose  entstehen,  indem  sie  hohe  Hygroskopizität 
besitzen.  Von  der  nächsten  Unterabteilung,  den  durch  Salzlösungen  gequollenen 
Cellulosen,  unterscheiden  sie  sich  durch  Ausbleiben  des  Jodjodkaliumtestes  (lang- 
andauernde Blaufärbung  beim  Auswaschen  des  Jodjodkalium-  oder  Chlorzinkjodflecks 
mit  Wasser).  Die  durch  Salzlösungen  gequollenen  Cellulosen  stehen  —  soweit  sich  das  bei 
der  noch  mangelhaften  Charakteristik  sagen  läßt  —  der  nächstfolgenden  Gruppe  der 
mercerisierten  Cellulosen  äußerst  nahe.  Diese  zeigen  obige,  allgemeine  Eigenschaften, 
den  Jodjodkaliumtest,  besitzen  nur  sehr  geringes  Reduktionsvermögen  und  starke  Affi- 
nität für  Farbstoffe  nicht  nur  allein,  sondern  überhaupt  gesteigertes  Adsorptions- 
vermögen. Die  vierte  Gruppe  umfaßt  gewisse  Kunstseiden,  nämlich  Glanzstoff  und 
Viscose.  Diese  zeigen  die  oben  erwähnten  allgemeinen  Reaktionen.  Nach  Ost  dürfen 
sie  aber  den  mercerisierten  Cellulosen  nicht  an  die  Seite  gestellt  werden,  da  die 
Kunstseiden  sich  durch  leichtere  Löslichkeit  in  Kupferoxydammoniak  und  geringe 
Viscosität  dieser  Lösungen  von  den  mercerisierten  Cellulosen  unterscheiden.  Auch 
im  Reduktionsvermögen   weichen    sie    etwas  von  den  mercerisierten  Cellulosen  ab. 

Der  Glanzstoff  wird  übrigens  auch  als  eine  Acidcellulose  aufgefaßt.  Er  unter- 
scheidet   sich    jedoch  durch    hohe  Hygroskopizität  wesentlich  von  diesem  Produkt. 

Diesen  Kunstseiden  schließt  sich  an  die  Nitrokunstseide  (CHARDONNET-Seide), 
die  sich  nur  in  dem  erheblichen  Reduktionsvermögen  von  den  genannten  unter- 
scheidet. Ob  dieses  auf  Hydro-  oder  Oxycellulosencharakter  zurückzuführen  ist,  bleibt 
noch  strittig. 

Noch  wesentlich  stärker  ausgeprägtes  Reduktionsvermögen  zeigen  die  Produkte 
der  Einwirkung  starker  Säuren  auf  Cellulose,  die  Guignet-,  Pergamentcellulosen. 
Die  allgemeine  Charakteristik  trifft  zu;  daneben  aber  deutet  das  kräftige  Reduktions- 
vermögen auf  die  Hydrolyse,  die,  wie  oben  erwähnt,  als  Endprodukt  den  Trauben- 
zucker liefert. 

'Ost  (Z.  an  gew.  Ch.  24,  1892  [19111)  hat  sich  gegen  diese  Auffassung  gewendet. 
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Hydrocellulosen.  Ob  die  durch  Säurewirkung  entstehenden  Hydrocellulosen 
in  der  Natur  vorkommen,  ist  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Das  für  sie 
charakteristische  Reduktionsvermögen  kann,  wenn  es  bei  Naturprodukten  beobachtet 
wird,  auch  durch  Oxycellulose  oder  durch  Zucker  hervorgerufen  sein.  Die  ebenfalls 
charakteristische  geringe  mechanische  Festigkeit  zeigt  sich  unter  dem  Mikroskop 
durch  das  Auftreten  zahlreicher  Fasertrümmer  im  Gesichtsfeld  an.  Reine  Hydro- 
cellulosen sind  leicht  zerreiblich  und  vertragen  eine  Erwärmung  bis  zu  125°;  im 
unreinen  Zustand  schwärzen  sie  sich.  Die  Hygroskopizität  liegt  meist  etwas  unter 
den  Werten  für  Baumwollcellulose.  Werden  die  Hydrocellulosen,  bei  100°  getrocknet, 
der  Elementaranalyse  unterworfen,  so  ergibt  sich  ein  Wassergehalt  gegenüber  der 
Cellulose.  Einheitliche,  jederzeit  wieder  herstellbare  Produkte  sind  jedoch  noch  nicht 
gewonnen  worden.  Bei  125°  getrocknet  und  dann  analysiert,  ergeben  die  Hydro- 
cellulosen die  gleichen  Werte  wie  Cellulose.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Kupferoxyd- 
ammoniak, und  diese  Lösungen  zeigen  auffallend  geringe  Viscosität  (Ost,  Z.  angew. 
Ch.  24,  1896  [101 1  ]).  Gegen  Hydrolyse  vermittels  Säuren  sind  die  Hydrocellulosen 
recht  beständig,  sofern  sie  nicht  gleichzeitig  gequollen  sind  oder  unter  Druck  mit 
Säure  erhitzt  werden.  Die  Alkalien  greifen  in  der  Siedehitze  die  Hydrocellulosen 
heftig  an;  ein  erheblicher  Anteil  —  bis  zu  30%  —  wird  gelöst;  der  Rückstand  zeigt 
die  Eigenschaften  einer  gequollenen  Cellulose  (Piest,  Z.  angew.  Ch.  26,  24  [1 Q13] 
nennt  diesen  1-Hydrocellulose).  Die  in  Lösung  gehenden  Anteile  zeigen  zunächst 
höheres  Reduktionsvermögen  als  das  Ausgangsmaterial  (Gegensatz  zu  den  Oxycellu- 
losen:  bei  diesen  ist  das  Reduktionsvermögen  der  durch  Kochen  mit  Alkali  gelösten 
Anteile  kleiner  als  das  des  Ausgangsmaterials).  Farbstoffe  werden  von  den  ver- 
schiedenen Hydrocellulosen  in  sehr  verschiedenem  Grade  adsorbiert.  Die  zahlreichen 
Widersprüche  der  Literatur  finden  eine  Erklärung  in  dem  Umstand,  daß  die  Hydro- 
cellulosen oft  von  gequollenen  Cellulosen  oder  von  Oxycellulosen  begleitet  sind. 
Meist  ist  das  Anfärbevermögen  geringer  als  das  der  letzteren. 

Bei  langem  Kochen  mit  Kalkwasser  werden  die  Hydrocellulosen  wie  die  Oxy- 
cellulosen zu  isosaccharinsaurem  Kalk  u.  s.  w.  abgebaut. 

Oxycellulosen.  Die  durch  Oxydationsmittel  entstehenden  Oxycellulosen 
zeichnen  sich  durch  sehr  hohes  Reduktionsvermögen  (weit  höher  als  das  der 
Cellulose  und  auch  der  Hydrocellulosen)  sowie  durch  starke  Furfurolabspaltung  beim 
Kochen  mit  Säuren  aus.  Durch  kalte  Alkalien  (10%  ige  Natronlauge)  werden  erhebliche 
Anteile  (bis  zu  30%  bei  Chlorkalk-Oxycellulose)  gelöst.  Der  gelöste  Anteil  von  gold- 
gelber Farbe  ist  Träger  des  hohen  Reduktionsvermögens.  Durch  Säuren  läßt  sich 
das  Gelöste  wieder  fällen.  Das  Fällprodukt,  die  eigentliche  Oxycellulose,  besitzt 
kolloide  Eigenschaften.  Der  Rückstand  steht  der  Cellulose  im  Verhalten  ziemlich 
nahe  und  kann  als  eine  gequollene  (Hydrat-)  Cellulose  aufgefaßt  werden.  Beim  Kochen 
mit  Alkalien  sinkt  das  Reduktionsvermögen  (Gegensatz  zum  Verhalten  der  Hydro- 
cellulosen!) rasch  (Bay,  Dissertation  Gießen  1913).  Durch  Kalkmilchkochung  sind 
als  Zersetzungsprodukte  Isosaccharinsäure  und  Dioxybuttersäure  festgestellt  worden. 

Metallsalze  werden  von  Oxycellulosen  gut  fixiert,  basische  Farbstoffe  gierig 
aufgenommen.  Die  Färbung  ist  weit  intensiver,  als  sie  bei  Cellulose,  bei  Hydro- 
cellulosen, ja  bei  gequollenen  Cellulosen  (Hydratcellulosen)  aufzutreten  pflegt.  Durch 
Nesslers  Reagens  erleiden  die  Oxycellulosen  Graufärbung;  ähnliche  Färbungen 
ergeben  sich  beim  Kochen  mit  einem  Gemisch  von  Silbernitrat,  Thiosulfat  und 
Ätznatron  (Harrison,  Journ.  Soc.  Dyers  and  Colourists  28,  359  [1912]). 

Einheitliche,  jederzeit  wieder  darstellbare  Oxycellulosen  sind  noch  nicht  er- 
halten worden.  Sie  enthalten  alle  etwas  mehr  Sauerstoff  als  Cellulose.  Tollens  faßt 
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sie  als  Gemenge  von  „Celloxin"  mit  Cellulose  in  wechselnden  Gewichtsverhält- 
nissen aur.  Es  werden  ihnen  im  Hinblick  auf  das  sehr  starke  Reduktionsvermögen 
Aldehydgruppen  zugeschrieben;  sie  scheinen  auch  mit  Phenylhydrazin  zu  reagieren. 
Die  am  häufigsten  (durch  Chlorkalk,  Permanganat)  entstehenden  Oxycellulosen  hat 
Nastukoff  als  a-Oxycellulosen  von  der  durch  Salpetersäure  entstehenden  ß-Oxy- 
•cellulose  unterschieden.  Hydrolyse  der  a-Oxycellulosen  durch  Säuren  führt  zu  hoch 
kolloiden  Stoffen,  den  sog.  y-Oxycellulosen.  Piest  (Z.  angew.  Ch.  26,  24  [1913]) 
nennt  alle  in  Alkali  löslichen  Oxycellulosen  ß-Oxycellulosen  zum  Unterschied  von 
den  alkaliunlöslichen  a-Oxycellulosen. 

Den  Oxycellulosen  nahestehend,  möglicherweise  mit  ihnen  identisch,  ist  die 
Hydralcellulose,  die  von  Bumcke  und  Wolffenstein  aus  Cellulose  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd hergestellt,  jedoch  als  Produkt  der  Hydrolyse  gedeutet  wurde.  Kolloide 
Eigenschaften  wie  die  alkalilöslichen  Oxycellulosen  besitzt  die  Hydralcellulose  nicht. 

Den  Oxycellulosen  nahe  verwandt  sind  ferner  die  sog.Celluloseperoxyde,  wie 
sie  Ditz  durch  Einwirkung  von  Ammoniumpersulfat  auf  Cellulose  erhalten  hat  und 
wie  sie  Cross  und  Bevan  zuerst  beobachtet  zu  haben  glaubten.  Bei  dieser  Beob- 
achtung stellte  sich  später  heraus,  daß  stickstoffhaltige  Bestandteile  der  Leinenfaser 
die  Eigenschaften  eines  Peroxyds,  saure  Reaktion  und  Jodabscheidung  aus  Jod- 
kaliumlösung, vortäuschten.  Bei  den  Versuchen  von  Ditz  handelt  es  sich  aber 
jedenfalls  um  ein  Peroxyd,  das  aus  Oxycellulose  entstanden  ist.  Doree  und  Cun- 
ningham  (Soc.  101,  497  [1912])  haben  ähnliche  Produkte  bei  der  Einwirkung  von 
Ozon  auf  Cellulose  erhalten. 

Acidcellulosen.  Als  Acidcellulosen,  Stoffe  von  Lactoncharakter,  sind  von 
Bumcke  und  Wolffenstein  die  alkalilöslichen  Produkte,  die  beim  Kochen  (unreiner) 
Cellulose  mit  starkem  Alkali  entstehen,  bezeichnet  worden.  Sie  sollen  auch  durch 
Zersetzen  von  Hydralcellulose,  dem  Einwirkungsprodukt  von  Wasserstoffsuperoxyd 
auf  Cellulose,  entstehen  und  identisch  mit  den  aus  Kupferoxydammoniaklösung 
fällbaren  Cellulosen  sein.  Wie  oben  erwähnt,  ist  das  wohl  kaum  zutreffend.  Vorder- 
hand werden  unter  dem  Namen  noch  sehr  verschiedenartige  Stoffe  zusammen- 
gefaßt1. 

Ester.  Mit  starken  Säuren  vermag  die  Cellulose  Ester  zu  bilden.  Es  sind  von 
Mineralsäureestern  gut  bekannt  die  Schwefelsäureester  und  die  Salpetersäureester 
Auch  existieren  gemischte  Ester  der  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Bei  den 
Schwefelsäureestern  (Ost  und  Mühlmeister,  A.  398,  321  [1913])  handelt  es  sich 
niemals  um  Veresterung  der  unveränderten  Cellulose;  stets  geht  der  Esterbildung 
Quellung  (Hydratisierung),  begleitet  von  Hydrolyse,  voraus.  Denn  wie  schon  oben 
erwähnt,  bewirken  starke  Säuren  den  sog.  Mercerisationseffekt.  Gleiches  gilt  von 
der  Salpetersäure;  sie  mercerisiert  zunächst,  bildet  ein  labiles,  durch  Wasser  zersetz- 
bares Nitrat  (Knecht  und  Lipschitz,  /  Ch.  I.  33,  116  [1914]),  dann  tritt  Veresterung 
ein.  Für  das  fast  stets  zur  Esterbildung  verwendete  Gemisch  von  Salpetersäure- 
Schwefelsäure  ist  anzunehmen,  aber  nicht  sicher  bewiesen,  daß  eine  gewisse  Quellung 
und  Hydrolyse  auch  eintritt,  bevor  die  Veresterung  einsetzt.  Während  sich  Baum- 
wollcellulose  in  der  starken  Schwefelsäure  des  Nitriergemisches  allein  lösen  würde, 
tritt  solche  Lösung  durch  das  Gemisch  nicht  ein.  (S.  Celluloid,  Bd.  in,  310,  Explo- 
sivstoffe und  Kunstseiden.)  Die  Anschauung,  für  die  Nitrierung  an  Stelle  einer 
Veresterung  lediglich  Adsorption  von  Säure  an  Cellulose  anzunehmen,  hat  angesichts 
der  Existenz  typischer  Cellulose-Salpetersäurehydrate   erheblich  an  Boden   verloren. 

1  Einige  Notizen  über  die  Acidcellulosen:  Bay,  Dissertation  Gießen  1913. 
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Ganz  ähnlich  wie  die  Mineralsäuren  können  organische  Säuren  veresternd 
wirken.  Die  Reaktion  verlangt  jedoch  stets  einen  geringen  Zusatz  von  Mineralsäure 
oder  wenigstens  die  Möglichkeit  der  Entstehung  solcher  aus  spaltbaren  Salzen.  Ver- 
mutlich hydrolysieren  diese  Säuren.  Die  Ester  wenigstens  hinterlassen  bei  ihrer  Ver- 
seifung stets  Hydrocellulosen.  Andererseits  wird  behauptet,  daß  diese  Säurespuren 
lediglich  katalytisch  wirken.  Völlige  Klärung  des  Veresterungsmechanismus  steht 
noch  aus  (s.  Acetylcellulose,  Bd.  I,  114). 

Cellulosearten. 

Die  Cellulosen  kommen  in  der  Natur  (im  Pflanzenreich;  im  Tierreich  sind  sie 
selten)  nicht  in  reinem  Zustand,  sondern  beladen  mit  mehr  oder  weniger  verschieden- 
artigen Fremdstoffen  (»  Inkrusten  ")  vor.  Die  Cellulosen  müssen  aus  diesen  rohen  Pflanzen- 
stoffen erst  durch  saure  oder  alkalische  Aufschließverfahren  abgeschieden  werden. 
Es  ist  noch  nicht  aufgeklärt,  ob  diese  Inkrusten  mit  der  eigentlichen  Cellulose 
chemisch  verbunden,  aus  dieser  durch  chemische  Umwandlungsvorgänge  entstanden 
oder  lediglich  mit  diesen  imprägniert  sind.  Obwohl  diese  letztere  Anschauung  nach 
dem  Bildungsvorgang  gewisser  cellulosehaltiger  Pflanzenstoffe  (der  Hölzer)  viel  für 
sich  hat,  ist  es  doch  vorderhand  zweckmäßig,  eine  Einteilung  beizubehalten,  die 
auf  die  Annahme  chemischer  Bindung  begründet  ist.  Man  kann  nach  Cross  und 
Bevan  die  Rohcellulosen  des  Pflanzenreichs  einteilen  in  Lignocellulosen,  Pecto- 
cellulosen,  Hemicellulosen,  Mucocellulosen,  Adipo-  und  Cutocellulosen. 
Die  letztgenannten  sollen  die  fett-  und  wachshaltigen  Oberschichten  der  Pflanzen- 
organe (z.  B.  Apfelschalen,  Kork)  zusammensetzen;  die  Mucocellulosen  entsprechen 
den  Pflanzenschleimen;  die  Hemicellulosen  sind  leicht  hydrolysierbare  Bestandteile 
von  Samenschalen  z.  B.  oder  die  noch  nicht  ausgereiften,  jungen  Cellulosemem- 
branen  der  Zellwand.  Von  besonderer  Bedeutung  sind  die  faserigen  Ligno-  und 
Pectocellulosen,  da  mit  dem  Begriff  Cellulose  für  Naturprodukte  gleichzeitig  der 
Begriff  Faser  verknüpft  ist. 

Der  Name  Lignocellulosen  soll  ausdrücken,  daß  solche  Stoffe  die  Hölzer 
zusammensetzen.  Es  sind  aber  nicht  die  Hölzer  allein,  sondern  noch  viele  andere 
Pflanzenfasern,  welche  die  charakteristischen  Reaktionen  der  Lignocellulosen  geben. 
Als  solche  können  eine  große  Reihe  von  Farbreaktionen  gelten,  unter  denen  die 
Gelbfärbung  mit  Anilinsalzlösung  und  die  Rotfärbung  mit  Salzsäure-Phloroglucin  am 
häufigsten  zur  Erkennung  der  »Verholzung"  angewendet  werden.  Völlig  zuverlässig 
sind  diese  Reaktionen  nicht,  da  z.  B.  halbgebleichte  Jutefaser  die  Phloroglucin-Rot- 
färbung  nicht  gibt,  obwohl  die  Faser  noch  stark  verholzt  ist.  Behandlung  der  Faser 
mit  Permanganat,  dann  Salzsäure,  dann  Ammoniak  (Mäules  Reaktion)  ruft  auch  bei 
solchem  Material  noch  Rotfärbung  hervor.  Rotbraune  bis  rote  Töne  erhält  man  in 
diesen  Zweifelsfällen  bei  der  Behandlung  mit  Chlorgas,  darauffolgend  mit  Natrium- 
sulfit, eine  Reaktion,  die  zugleich  die  beste  Analysenmethode  für  Zellstoffbestimmung 
im  Holz  darstellt,  indem  alle  Nicht-Cellulose  weggelöst  wird.  Wissenschaftlich  ein- 
wandfrei ist  die  Methylbestimmung  mit  Jodwasserstoff.  Nur  verholzte  Fasern  halten  erheb- 
liche Mengen  von  Methyl.  Man  kann  sagen,  die  Lignocellulosen  enthalten  Anhydride 
von  Zuckern,  Cellulose  und  das  »eigentliche  Lignin",  eine  noch  rätselhafte  Substanz 
oder  ein  Gemenge  unbekannter  Stoffe.  Von  diesen  weiß  man  nicht  einmal  mit 
Sicherheit,  ob  sie  der  aliphatischen  oder  aromatischen  Reihe  angehören.  Für  aroma- 
tischen Typus  sind  insbesondere  Cross  und  Bevan  und  vor  allem  Klason  eingetreten. 
Von  charakteristischen  Reaktionen  der  Lignocellulosen  wäre  noch  zu  sagen,  daß  sie 
nicht  nur  mit  Phloroglucin  Färbungen  geben,  sondern  solches  etwa  proportional  der 
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Ligninmenge  adsorbieren,  daß  sie  bei  der  trockenen  Destillation  Methylalkohol 
abspalten,  sich  in  Kupferoxydammoniak  nicht  oder  nur  teilweise  lösen  und  schweflige 
Säure  bzw.  Sulfite  addieren,  eine  Addition,  die,  unter  Druck  vorgenommen,  zur 
Lösung  oder  Zerstörung  der  Nichtcellulose  führt. 

Als  typische  Lignocellulosen  mögen  genannt  sein  die  Hölzer  und  die  Jute. 
Zahlreiche  weitere  Rohfasern  zeigen  Verholzung,  aber  sehr  häufig  tritt  diese  der  Menge 
nach  zurück  und  andere  Inkrusten  walten  vor,  so  bei  den  Pectocellulosen, 
als  deren  Typ  die  Leinen-  oder  Flachsfaser  gelten  kann.  Für  letztere  charakteristisch 
ist  der  Gehalt  an  Pectinstoffen.  Diese  wenig  erforschten  Stoffe  schwach  saurer 
Natur,  deren  Hydrolyse  schließlich  zu  Zuckern  führt,  zeichnen  sich  durch  kolloide 
Eigenschaften  aus.  Neben  dem  Flachs  wäre  der  Hanf  zu  nennen;  ja  auch  die  Baum- 
wolle wird  den  Pectocellulosen  zugerechnet.  Die  Klassifikation  ist  aber  noch  durch- 
aus unsicher,  da  eben  Pectinsubstanzen  schwer  zu  charakterisieren  sind.  Auf  der  Grenze 
zwischen  Ligno-  und  Pecto-Cellulosen  stehen  die  Stroharten,  insbesondere  Ge- 
treidestroh, Esparto  und  Bambus.  Sie  zeigen  Verholzung,  jedoch  tritt  diese  gegen- 
über anderen  Inhaltsstoffen  der  Rohfasern  zurück,  Inhaltsstoffe,  die  als  Pflanzen- 
gummi, von  anderen  als  Pectin  gedeutet  werden. 

Über  einzelne  dieser  Roh-Cellulosen,  wie  auch  die  daraus  abgeschiedenen 
reineren  Cellulosen  wird  unter  den  Stichworten:  Holz,  Holzzellstoffe,  Stroh,  Stroh- 
zellstoffe noch  näheres  mitgeteilt  werden. 

Literatur:  Größere  Werke:  Cross  and  Bevan,  Cellulose.  London,  Longman,  Green  &  Co. 
2.  Edition  1903.  —  Cross  and  Bevan,  Researches  on  Cellulose.  Ebenda.  3  Bände.  -  Belzer 
et  Persoz,  Les  matieres  cellulosiques.  Beianger,  Paris  1912.  -  De  Montessus  de  Ballore,  La 
fabrication  des  celluloses  de  papeterie  autre  que  celles  du  bois.  Dunodet  Pinat,  Paris  1913.  -  Piest, 
Die  Cellulose.  Enke,  Stuttgart,  1911.  -  Schwalbe,  Die  Chemie  der  Cellulose.  Gebr.  Born- 
träger, Berlin  1911.  Carl  G.  Schwalbe. 

Celluloseester  s.  Acetylcellulose  Bd.  I,  114,  Cellulose  Bd.  DI,  335, 
Celluloid  Bd.  III,  302,  Kollodium,  Kunstseide. 

Cementin  ist  eine  Bezeichnung  für  mancherlei  Lösungen,  teils  von  Kautschuk 
(s.d.),  teils  von  Celluloid  (s.  Bd.  III,  302)  in  flüchtigen  Lösungsmitteln.  Sie 
dienen  zum  Ausbessern  und  Verkleben  der  aus  den  genannten  Stoffen  erzeugten 
Artikel  sowie  zum  Überziehen  der  verschiedenartigsten  Substanzen.  Spitzer. 

Centralit  ist  die  Bezeichnung  für  gewisse  Derivate  des  Diphenylharnstoffs 
(Centralit  I  =  Diäthyldiphenylharnstoff,  Centralit  II  =  Dimethyldiphenylharnstoff),  welche 
als  ausgezeichnete  Stabilisatoren  für  Nitrocellulose  dienen.  In  geringen  Mengen 
zugesetzt,  hindern  sie  die  Selbstzersetzung  der  Nitrocellulose  bzw.  machen  die 
Zersetzungsprodukte  unschädlich.  Gleich  dem  Campher  gelatinieren  sie  die  Nitro- 
cellulose, haben  aber  vor  ihm  den  Vorzug,  nicht  flüchtig  zu  sein  (D.  R.  P.  194874). 

G.  Cohn. 

Ceolat  ist  die  Bezeichnung  für  Cersalze  der  Fettreihe,  die  von  Kunheim  &  Co., 
Berlin-Niederschöneweide,  in  den  Handel  gebracht  werden.  Ceolatlösung  ist  gelöstes 
Ceracetat,  Ceolatpulver  Cerstearinat.  Die  Ceolate  wirken  antiseptisch  und  sollen  an 
Stelle  der  Tonerdepräparate,  besonders  der  essigsauren  Tonerde,  Verwendung  finden. 

Ulimann. 

Cer,  Ce,  Atomgewicht  140,25,  gehört  zu  den  Metallen  der  seltenen  Erden, 
welche  sich  in  ihren  Eigenschaften  an  das  Aluminium  anschließen,  aber  verhältnis- 
mäßig selten  vorkommen  (vgl.  die  Artikel  Ceritmetalle,  Bd.  DI,  338  und  Erden, 
seltene).  Spitzer. 

Cera  ist  der  lateinische  bzw.  pharmazeutische  Name  für  Wachs  (s.  d.). 
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Cerasin   {Jäger)<    1877   von   Caro    hergestellter   saurer   Azofarbstoff   aus    cc- 

N  N  Naphthylaminsulfosäure  (1,  4  oder  zusammen  mit  1,  5)  und 

1  ß-Naphthol.   D.  R.  P.  5411    {Friedländer  1,  358).  Braunrotes 

h°—(  Y    j     Pulver,    in   kaltem  Wasser  wenig,    in   heißem   und  Alkohol 

n/n/     leicht  löslich.  Blaustichiges  Rot,  entspricht  der  ältesten  Echt- 

03Na  rot-Marke,    egalisiert  noch   verhältnismäßig   gut  auf  Wolle 

und  Seide,  mäßig  licht-  und  waschecht,  aber  dekatur-  und  carbonisierecht.  Auch  im 

Wolldruck  sowie  zum  Färben  von  Halbwolle  und  Jute  verwendet.  Ristenpart. 

Cerasin e  (St  Denis),  R  {Durand,  St.  Denis)  gleich  Bordeaux  B.     Ristenpart. 

Cerasän-Farbstoffe  {Cassella)  sind  Pigmentfarbstoffe,  z.  B.  -blau  I,  -braun, 

-gelb  AT,  ATG,  I,  -orange  O  (gleich  Carminnaphte  J),  -rosa  I,  -rot  (aus  Amino- 

azobenzol    und    ß-Naphthol,  D.  R.  P.  16483  und    55779;    Friedländer  1,  446)   und 

-violett  I.   Sie  sind  in  Alkohol,  Fett  und  Öl   lösliche  Azo-  resp.  Triphenylmethan- 

farbstoffe.  Ristenpart. 

Cerebos-Salz    besteht   aus  97,36%    Kochsalz  und  2,64%    Calciumphosphat. 

Zernik. 

Ceres- Farbstoffe  {Bayer),  1905,  sind  Lackfarbstoffe,  z.  B.  -blau,  -blaubase, 
-braun,  -gelb,  -grün,  -orange,  -rot,  -violett  und  -violettbase.  Ristenpart. 

Ceresin  ist  der  Name  für  raffiniertes  Erdwachs  (s.  d.  und  unter  Drogen, 
Bd.  III). 

Cerise  {Agfa,  Durand,  Ciba,  St.  Denis,  t.  Meer),  IaN  {Cassella),  B  {Kalte, 
t.  Meer),  DN,  DU,  DIV  {BASF),  O  (t  Meer,  M.  L  B.),  R  {M.  L  B.),  RR,  AB  (Leon- 
hardt),  unreine  Fuchsinsorten  aus  den  Mutterlaugen  der  Krystallisation. 

Ristenpart. 

Ceritmetalle  und  pyrophore  Legierungen.  Ceritmetalle  sind  eine  Reihe 
von  Elementen,  deren  Oxyde  eine  bestimmte  Gruppe  der  seltenen  Erden  (s.  d.) 
bilden.  Diese  besteht  aus  den  Oxyden  der  Elemente:  Cer,  Lanthan,  Praseodym, 
Neodym  und  Samarium,  die  sowohl  in  ihrem  chemischen  als  auch  physikalischen 
Verhalten  eine  große  Ähnlichkeit  zeigen,  so  daß  ihre  Trennung  voneinander  bzw. 
ihre  Reindarstellung  mit  großen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist.  Für  technische  Zwecke 
wird  daher  meist  eine  Legierung  der  genannten  Metalle  erzeugt,  die  unter  dem 
Namen  Cermischmetall,  technisches  Cermetall  oder  Rohcer  bekannt  ist. 
Nach  Muthmann  (A.  331,  45)  enthält  diese  Legierung,  wenn  zu  ihrer  Herstellung 
als  Ausgangsmaterial  Monazitsand  gedient  hat,  etwa  20%  Metalle  einer  anderen 
Gruppe  der  seltenen  Erden,  der  sog.  Yttererden. 

Die  Ceritmeta"lle  haben  erst  in  neuerer  Zeit  technische  Bedeutung  gewonnen, 
nachdem  man  gelernt  hat,  ihre  Eigenschaft,  mit  verschiedenen  Metallen  sog. 
pyrophore  Legierungen  zu  bilden,  in  der  Feuerzeugindustrie  für  Zündzwecke 
zu  verwerten.  Bis  dahin  gehörten  die  Ceritmetalle  zu  den  größten  Raritäten  wissen- 
schaftlicher Sammlungen,  während  heute  der  Preis  des  Rohcers,  falls  es  als  solches 
in  den  Handel  käme,  infolge  seiner  fabrikmäßigen  Herstellung  in  großem  Maßstabe 
kaum  höher  wäre  als  derjenige  des  Magnesiums. 

Geschichtliches.  Sowohl  Cermischmetall  als  auch  einzelne  seiner  Bestandteile,  besonders 
das  Cer,  sind  schon  seit  dem  Anfang  des  vorigen  Jahrhunderts  bekannt.  Letzteres  wurde  schon  1826 
von  Mosander  in  metallischer  Form,  wenn  auch  nicht  rein,  durch  Zersetzung  von  Cerchlorid  mit 
Kalium  dargestellt.  Das  Reduktionsprodukt,  das  durch  Waschen  mit  Alkohol  gereinigt  wurde,  stellte 
ein  braunes  Pulver  da*r,  das  jedoch  beim  Reiben  mit  dem  Polierstahl  einen  grauen,  metallischen 
Glanz  annahm.  Auch  Berinoer  erhielt  1842  das  Cermischmetall  noch  in  Pulverform,  als  er  Cer- 
chlorid und  Natrium  in  einem  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Glasrohr  erhitzte,  während  WÖHLER 
1867  durch  das  Schmelzen  dieser  beiden  Stoffe  in  einem  Tiegel  schon  Metallkugeln  erhielt,  von 
denen  einzelne  50 — 60  mg  wogen.  Während  die  Angabe,  daß  diese  Kugeln  in  Wasser  erst  bei  100° 
Wasserstoff  entwickelten,  für  einen  verhältnismäßig  hohen  Reinheitsgrad  spricht,  schließen  spätere 
Autoren  aus  dem  zu  5,5  angegebenen  niedrigen  spez.  Gew.,  daß  die  Metallkugeln  wohl  mit  Natrium 
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legiert  waren.  Winkler  versuchte  1891,  Ceroxyd  durch  Magnesium  zu  reduzieren,  erhielt  aber  kein 
regulinisches  Metall,  sondern  nur  ein  verunreinigtes  schwarzes  Pulver.  In  letzter  Zeit  ist  wiederholt 
versucht  worden,  die  Reduktionswirkung  des  Calciums  zur  Darstellung  der  Ceritmetalle  zu  benutzen. 
Eine  diesbezügliche  Patentanmeldung  von  Samter  (1911),  die  aber  bald  zurückgezogen  wurde, 
schilderte  ein  Verfahren,  nach  welchem  aus  den  Oxyden  und  Salzen  des  Cers  durch  Reduktion  mit 
Calcium  große  Cerreguli  zu  erhalten  sein  sollen.  Legierungen  sollen  auf  die  Weise  hergestellt  werden, 
daß  man  mit  der  Cerverbindung  zusammen  eine  Verbindung  des  Zusatzmetalls  der  Reduktion  unter- 
wirft. Moldenhauer  (Ch.  Ztg.  1914,  147)  hat  durch  Reduktion  des  Cerfluorids  mit  Calcium 
Legierungen  mit  etwa  12%  Ca  erhalten.  Wurde  gleichzeitig  Eisenoxyd  der  Reduktion  unterworfen,  so 
entstand  eine  calciumfreie  Eisenlegierung  mit  40%  Ce.  Bei  gleichzeitiger  Verwendung  von  Calcium  und 
Aluminium  als  Reduktionsmittel  entstanden  mit  60%iger  Ausbeute  Legierungen  mit  25,3%  Ce, 
62,5%  Fe,  10,2%  AI,  1,2%  Si  und  Spuren  von  Ca,  P  und  S.  Das  D.  R.  P.  273218  von 
Dr.  O.  KnÖfler  &  Co.  schlägt  vor,  leicht  oxydierbare  Metalle,  darunter  auch  Cer,  aus  ihren  Verbindungen 
mittels  Calciums  so  zu  reduzieren,  daß  man  dem  Gemisch  5-10%  Trioxymethylen  beimengt.  Beim 
Erhitzen  entsteht  aus  letzterem  Formaldehyd,  der  sich  über  500°  in  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff 
zersetzt  und  so  eine  reduzierende  Atmosphäre  bildet.  Die  erzeugten  Metalle  enthalten  angeblich 
keinen  oder  nur  geringe  Mengen  Sauerstoff.  Dieses  Verfahren  ist  für  Cer  sicherlich  nicht  anwend- 
bar, da  sich  ja  letzteres  bei  höherer  Temperatur  auch  bei  Gegenwart  von  Kohlenoxyd  oxydiert, 
außerdem  verbindet  sich  Cer  auch  mit  Wasserstoff  zu  einem  Hydrid.  Überhaupt  ist  kaum  anzunehmen, 
daß  man  mit  Hilfe  von  Calcium  eine  Darstellung  der  Ceritmetalle  oder  der  Legierungen  in  größerem 
Umfange  wird  durchführen  können,  ganz  abgesehen  davon,  daß  der  Preis  des  Calciums  heute  auch 
nicht  mehr  niedriger  ist,  als  die  Herstellungskosten  des  Cermischmetalls. 

Bis  jetzt  hat  sich  in  der  Technik  einzig  das  Verfahren  der  Schmelzelektrolyse  der  Ceritchloride 
bewährt,  das  zuerst  von  Bunsen,  Hillebrand  und  Norton  im  Jahre  1875  versucht  worden  ist. 
Über  diese  Versuche  und  die  weitere  Entwicklung  des  Verfahrens  soll  weiter  unten  berichtet  werden. 

Gewinnung  der  Cersalze.  Die  Ceritelemente  kommen  in  vielen  ver- 
schiedenen Mineralien,  wie  Cerit,  Fluorit,  Gadolinit,  Orthit,  Thorit,  Monazit  u.  s.  w., 
vor.  Während  aber  die  ersteren  nur  selten  vorkommen  —  diesem  Umstände  haben 
die  Ceritoxyde  und  die  Oxyde  der  verwandten  Elemente  den  Namen  seltene 
Erden  zu  verdanken  —  sind  von  dem  Monazit  in  Nord-  und  Südamerika,  in 
Australien  und  am  Ural  mächtige  Lagerstätten  gefunden  worden.  Besonders  die 
Ablagerungen  in  Carolina  und  Brasilien  werden  in  großem  Maßstabe  abgebaut 
und  bilden  die  Quelle  des  Ausgangsmaterials  der  Thoriumnitrat-  und  Glühkörper- 
industrie, deren  Jahresbedarf  an  gereinigtem  Monazitsand  etwa  3000  t  beträgt.  Diese 
Industrien  haben  nur  für  das  im  angereicherten  Monazitsand  zu  etwa  5  %  enthaltene 
Thoriumoxyd  Interesse,  während  die  anderen  Bestandteile  ziemlich  wertlose  Abfall- 
produkte bilden.  Da  nun  der  Gehalt  des  Monazits  an  Cererden  mindestens  lOmal 
so  groß  ist  wie  derjenige  an  Thorerde,  so  ist  es  klar,  daß  für  eine  fabrikmäßige 
Herstellung  der  Ceritmetalle  die  Abfälle  der  Thoriumnitratindustrie  eine  ausreichende 
Quelle  bilden,  besonders,  wenn  man  berücksichtigt,  daß  sich  mangels  eines  genügenden 
Absatzes  in  den  Thoriumnitratfabriken  ganze  Berge  dieser  Abfälle  angehäuft  haben. 
Es  wird  aus  ihnen  für  die  Glühkörperindustrie  auch  chemisch  reines  Cernitrat  her- 
gestellt; da  aber  im  AuERschen  Glühkörper  neben  99  T.  Thoroxyd  nur  1  T.  Ceroxyd 
enthalten  ist,  so  ist  der  Bedarf  für  diesen  Zweck  nur  sehr  gering.  Nach  Böhm 
(Ch./nd.SQ,  195,  235  [1913])  werden  jährlich  etwa  300  000  kg  Ceritoxyde  in  der 
Industrie  der  Effektbogenlichtkohlen  verwendet,  die  das  hauptsächlichste  Absatz- 
gebiet für  die  erwähnten  Abfallprodukte  bildet.  Für  die  Thoriumnitratindustrie  ist 
es  daher  gewiß  sehr  erfreulich,  daß  ihr  durch  das  Entstehen  einer  Ceritmetall- 
industrie  ein  neues  Absatzgebiet  erschlossen  worden  ist,  welches  jährlich  etwa 
200000  Agr  Ceritoxyde  aufnimmt,  so  daß  von  etwa  2  000  000  Ä^  Abfallprodukten 
wenigstens  etwa  der  vierte  Teil  für  die  letzterwähnten  Zwecke  Verwendung  findet. 

Die  Abfallprodukte,  die  für  die  Ceritmetallindustrie  in  Betracht  kommen,  können 
in  verschiedener  Form  und  verschiedenem  Reinheitsgrad  vorliegen,  und  ihre  Aus- 
wahl hängt  ganz  von  den  Umständen  ab,  unter  denen  die  betreffende  Cerfabrik 
arbeitet.  Die  Thoriumfabriken  richten  selbstverständlich  ihre  Aufmerksamkeit  haupt- 
sächlich auf  die  möglichst  vollständige  Extraktion  des  Thoriums  aus  dem  Monazit- 
sand. Dieses  Extrakttonsverfahren   ist  ziemlich   umständlich    und  zerfällt  in  mehrere 
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Arbeitsgänge,  bei  denen  von  dem  sich  allmählich  anreichernden  Thorium  immer 
wieder  Ceriterden  abgeschieden  werden,  u.  zw.  jedes  Mal  in  anderer  Form.  Der 
größte  Teil  der  letzteren  befindet  sich  in  den  sog.  Sulfatlaugen,  die  man  gleich 
in  der  ersten  Phase  des  Reinigungsprozesses  erhält.  Nach  dem  Aufschließen  des 
Monazitsandes  mit  Schwefelsäure  wird  der  erhaltene  Brei  in  viel  kaltem  Wasser 
gelöst  und  aus  der  geklärten  verdünnten  Sulfatlösung  das  Thorium  durch  teilweise 
Neutralisation  der  freien  Schwefelsäure  als  Phosphat  ausgefällt.  Im  Monazit  sind  die 
seltenen  Erden  bekanntlich  an  Phosphorsäure  gebunden,  die  sich  nun  in  der  Sulfat- 
lauge befindet;  während  nach  dem  Abstumpfen  der  Schwefelsäure  das  Thorium 
wieder  in  Phosphat  verwandelt  wird  und  ausfällt,  bleiben  die  Ceriterden  neben  der 
freien  Phosphorsäure  als  Sulfate  in  Lösung.  Sie  können  leicht  mit  Oxalsäure  quanti- 
tativ gefällt  werden,  wobei  allerdings  auch  Phosphorsäure  und  Kieselsäure  mitge- 
rissen werden,  die  bei  der  Schmelzelektrolyse  sehr  störend  wirken.  Zwecks  weiterer 
Reinigung  müssen  die  Oxalate  ev.  durch  Verglühen  in  Oxyde  verwandelt  werden, 
die  man  in  Salzsäure  löst,  worauf  man  die  erhaltenen  Chloridlösungen  nochmals 
mit  Oxalsäure  versetzt.  Die  nun  ausfallenden  Oxalate  sind  rein,  und  die  aus  ihnen 
gewonnenen  Chloride  können  nach  der  Entwässerung  mit  Erfolg  der  Schmelzelektro- 
lyse unterworfen  werden. 

Das  häufigere  Fällen  mit  Oxalsäure  ist  wegen  des  hohen  Preises  der  Oxalsäure 
ein  sehr  kostspieliges  Verfahren,  das  eine  Cerfabrik  nur  dann  ausführen  kann,  wenn 
sie  durch  besondere  Umstände  in  der  Lage  ist,  mit  billiger  Oxalsäure  zu  arbeiten. 
Die  Thoriumfabriken  geben  an  die  Cerfabriken  je  nach  Wunsch  verschiedene  Aus- 
gangsmaterialien ab,  die  aus  verschiedenen  Phasen  der  Thoriumreinigung  stammen 
und  dementsprechend  einen  höheren  oder  niedrigeren  Reinheitsgrad  besitzen.  Während 
in  der  einen  Cerfabrik  Ceritsulfate  mit  Chlorcalcium  umgesetzt  werden,  wobei 
unlösliches  Calciumsulfat  neben  Cerchlorid  entsteht,  werden  in  einer  anderen  Cerit- 
hydroxyde  in  Salzsäure  gelöst  und  so  die  für  die  Schmelzelektrolyse  allein  in 
Betracht  kommenden  Chloride  erhalten.  Wieder  andere  Cerfabriken  beziehen  die 
Ceriterden  in  Form  von  Carbonaten,  die  bei  dem  sog.  „Sodaextraktionsverfahren" 
der  Thoriumnitratfabrikation  (s.  Thorium)  in  großen  Mengen  abfallen.  Es  ist  zu 
bemerken,  daß  der  Reinheitsgrad  der  Chloride,  die  der  Entwässerung  unterworfen 
werden,  um  sie  für  die  Schmelzelektrolyse  geeignet  zu  machen,  in  den  verschiedenen 
Cermetallbetrieben  sehr  verschieden  ist.  Es  wird  immer  darauf  geachtet,  daß  die 
Phosphorsäure,  Kieselsäure  und  Schwefelsäure  möglichst  vollständig  beseitigt  werden, 
da  die  Sauerstoffverbindungen  bei  der  Schmelzelektrolyse  die  Metallabscheidung 
einerseits  stören,  andererseits  das  bereits  abgeschiedene  Metall  unter  Bildung  von 
Phosphiden,  Siliciden  u.  s.  w.  verunreinigen.  Eine  Verunreinigung  des  Cerchlorids 
mit  Eisen  stört  nicht,  da  sich  das  Eisenchlorid  während  der  Elektrolyse  aus  der 
Schmelze  verflüchtigt,  und  wenn  in  das  abgeschiedene  Cermischmetall  auch  etwas 
Eisen  gelangt,  so  ist  das  kein  Fehler,  denn  es  wird  ja  bei  der  Herstellung  der 
pyrophoren  Legierungen  immer  Eisen  zugesetzt.  Die  in  den  Handel  gebrachten 
Mischmetallsorten  besaßen  meist  nur  Spuren  (unter  2%)  Eisen.  Auf  die  Trennung  der 
Ceriterden  von  Alkalien  und  Erdalkalien  wird  in  den  meisten  Betrieben  auch  mehr 
oder  weniger  Gewicht  gelegt.  Das  Cerchlorid,  das  auf  dem  Umweg  über  die 
Oxalsäure  gewonnen  worden  ist,  ist  von  diesen  natürlich  ziemlich  vollständig 
befreit.  Werden  aber  Carbonate  oder  Hydroxyde,  die  immer  stark  mit  Natriumcarbonat 
bzw.  -hydroxyd  verunreinigt  sind,  verarbeitet,  so  enthält  das  Chlorid  immer  Natrium- 
chlorid, das  aber  die  Elektrolyse  nicht  stört.  Beim  Umsetzen  der  Sulfate  mit  Chlor- 
calcium erhält  man  ein  Chlorid,  das   mit  letzterem  stark  verunreinigt  ist,   was  aber 
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auch  nicht  störend  wirkt;  es  wird  im  Gegenteil,  wie  wir  weiter  unten  sehen  werden, 
in  manchen  Betrieben  dem  Cerchlorid  absichtlich  Chlorcalcium  zugesetzt.  Auf  die 
vollständige  Entfernung  von  Barium,  das  etwa  durch  eine  Fällung  von  Schwefelsäure 
in  das  Chlorid  gelangt  sein  kann,  und  auch  von  Magnesium  muß  sehr  geachtet 
werden.  Während  ersteres  dadurch  störend  wirkt,  daß  es  den  Widerstand  der  Schmelze, 
also  die  zur  Elektrolyse  nötige  Spannung,  erhöht,  macht  sich  Magnesium  dadurch 
unangenehm  bemerkbar,  daß  es  sich  gleichzeitig  mit  dem  Cermischmetall  abscheidet 
und  mit  diesem  legiert.  Man  erhält  dann  anfangs,  auch  wenn  nur  2  —  3%  MgCl2  im 
Cerchlorid  enthalten  sind,  bis  zur  vollständigen  Abscheidung  des  Magnesiums  für  die 
Pyrophormetallindustrie  unbrauchbares  Mischmetall  mit  10—12%  Magnesium,  da 
sich  letzteres  schneller  abscheidet  als  das  Mischmetall.  Eine  Abscheidung  von  Alkali- 
oder Erdalkalimetallen  tritt  bei  der  Elektrolyse  von  mit  den  Chloriden  derselben  ver- 
unreinigtem Cerchlorid  nicht  ein.  Es  läßt  sich,  da,  wie  oben  geschildert,  in  den  ver- 
schiedenen Betrieben  sowohl  mit  verschiedenem  Ausgangsmaterial  als  auch  mit 
einem  verschieden  zusammengesetzten  Elektrolyten  gearbeitet  wird,  ein  allgemein 
gültiges  Herstellungsverfahren  für  das  Cerchlorid  aus  den  Abfällen  der  Thorium- 
nitratindustrie nicht  angeben. 

Dasselbe  gilt  auch  von  dem  Verfahren  der  Entwässerung  des  Cermisch- 
chlorids.  Bekanntlich  gehört  letzteres  zu  denjenigen  Verbindungen,  die,  wie  auch  z.  B. 
Magnesiumchlorid,  nicht  durch  einfaches  Erhitzen  entwässert  werden  können,  da  sie 
sich  unter  Bildung  von  Oxychloriden  zersetzen.  Um  dies  zu  vermeiden,  müssen  der 
Chloridlösung  Salmiak,  Alkali-  oder  Erdalkalichloride  zugesetzt  werden.  Am  besten 
wird, die  Bildung  von  Oxychlorid  durch  den  Zusatz  von  Salmiak  vermieden,  dessen 
Wirkung  darin  besteht,  daß  bei  höherer  Temperatur  infolge  der  Flüchtigkeit  des 
Ammoniaks  das  Gleichgewicht  der  Reaktion: 

XOH  +  NHA  Cl  71  XCl  +  NH3  +  H20 

zugunsten  der  Chloridbildung  verschoben  wird.  Das  Eindampfen  der  Cermisch- 
chloride  mit  Salmiak  bis  zur  Trockne  und  Verflüchtigung  des  letzteren  aus  dem 
Gemisch  durch  Calcination  ist  als  BuNSENSches  Entwässerungsverfahren  be- 
kannt, da  es  von  Bunsen  wiederholt  benutzt  und  empfohlen  worden  ist,  obzwar 
es  schon  durch  die  eingangs  erwähnten  Versuche  Beringers  und  Wöhlers 
zur  Darstellung  von  Cermischmetall  im  Prinzip  bekannt  war.  Während  ersterer 
das  dabei  benutzte  Chlorid  dadurch  entwässerte,  daß  er  es  mit  Salmiak  zusammen 
eindampfte  und  diesen  im  luftfreien  Chlorstrom  absublimieren  ließ,  dampfte  letzterer 
die  Chloridlösung  mit  gleichen  Teilen  Chlorkalium  und  Salmiak  ein  und  erhitzte  den 
.Rückstand  im  Platintiegel  bis  zur  Verflüchtigung  des  Salmiaks.  Bunsen  schreibt  auch 
vor,  daß  man  das  Cerchlorid,  da  es  in  der  Glühhitze  durch  Wasserdämpfe  zersetzt 
wird,  nicht  im  Gasofen,  sondern  in  bereits  glühenden,  keine  Wasserdämpfe  mehr 
abgebenden  Kohlen  schmelzen  muß  und  dabei  das  äußerst  hygroskopische  Schmelz- 
gut mit  einer  Schicht  trockenen  Salmiakpulvers  bedecken  soll,  um  eine  Wasser- 
anziehung zu  verhindern.  Diese  Vorsichtsmaßregeln  sind  bei  den  neueren  Verfahren 
der  Schmelzelektrolyse  nicht  nötig,  da  man  die  Schmelze  nicht,  wie  Bunsen,  durch 
äußere  Heizung  in  Fluß  bringt  und  erhält,  sondern  durch  Widerstandserhitzung  erzeugt 
und  während  der  Elektrolyse  einen  solchen  Überschuß  an  Strom  anwendet,  daß  die 
Schmelze  dadurch  auch  die  nötige  Schmelztemperatur   beibehält.  Auch  die  Schüler 
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die  die  Grundlage  des  heutigen  Verfahrens  der  Schmelzelektrolyse  der  Cerverbindungen 
geschaffen    haben,   haben  sich   des    BuNSENschen    Entwässerungsverfahrens   bedient 
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Letztere  arbeiteten  so,  daß  sie  der  Lösung  des  Cerchlorids  etwa  das  l1/2  — 2fache 
seines  Gewichts  an  Salmiak  zusetzten,  die  Lösung  eindampften  und  den  Rückstand 
unter  fortwährendem  Rühren  trockneten.  Dann  wurde  dieser  in  kleinen  Portionen  unter 
abermaligem  fortwährenden  Umrühren  in  Platin-  bzw.  Porzellanschalen  erhitzt,  bis  der 
Salmiak  entfernt  war.  Das  Cermischchlorid  blieb  dann  als  zartes,  weißes  Pulver  zurück 
das  sich  beim  Rühren  in  der  Schale  wie  eine  Flüssigkeit  bewegte  Beim  Abtreiben 
des  Salmiaks  muß  man  große  Vorsicht  obwalten  lassen,  damit  keine  Überhitzung 
eintritt  und  die  Calcination  nicht  fortgesetzt  wird,  wenn  aller  Salmiak  wegsublimiert 
ist,  da  sich  das  Chlorid  sonst  unter  Chlorentwicklung  in  Oxychlorid  bzw.  Oxyd  ver- 
wandelt, was  sich  äußerlich  an  einer  rötlichen  Färbung  kenntlich  macht.  Es  ist  ratsam, 
das  trockene  Gemenge  von  Salmiak  und  Cermischchlorid  zu  pulverisieren,  und  es  ist 
bei  der  Calcination  darauf  zu  achten,  daß,  wenn  nach  dem  Entweichen  des  größten 
Teiles  des  Salmiaks  die  Nebelentwicklung  nachläßt,  die  Erhitzung  nicht  fortgesetzt  wird, 
wenn  über  dem  Pulver  ein  schwacher  Chlorgeruch  wahrnehmbar  wird.  Das  ent- 
wässerte Chlorid  muß  noch  warm  in  luftdicht  schließende  Gefäße  gebracht  werden, 
da  es  in  bezug  auf  Hygroskopizität  nur  von  wenigen  Substanzen  übertroffen  wird. 
Das  Abtreiben  des  Salmiaks  ist  beim  Arbeiten  im  Laboratorium  wegen  der  Entwicklung 
starker  Nebel  äußerst  lästig,  im  industriellen  Betrieb  aber  trotzdem  ausführbar,  da  man 
ja  das  Sublimat  in  Vorlagen  auffangen  kann  und  dies  aus  ökonomischen  Gründen 
auch  immer  tun  sollte,  erstens,  um  den  Salmiak  wieder  benutzen  zu  können,  und 
zweitens,  weil  die  Salmiaknebel  beträchtliche  Mengen  Cermischchlorid  mitreißen,  die 
bei  der  Wiederverwendung  des  Sublimats,  nicht  verloren  gehen.  In  den  Betrieben,  in 
denen  das  Salmiakentwässerungsverfahren  ausgeführt  wird,  wird  das  gemahlene  Pulver, 
das  aus  dem  Gemenge  von  Chlorid  und  Salmiak  besteht,  in  Portionen  von  200  bis 
300  kg  in  gußeisernen  Rührwerken  calciniert.  Die  Arme  des  Rührers  sind  so  kon- 
struiert, daß  sie  die  Wandungen  fortwährend  abkratzen,  um  ein  Antrocknen  zu  ver- 
hindern. Dieses  hätte  nämlich  neben  der  Behinderung  der  Wärmeübertragung  zur 
Folge,  daß  sich  die  angebackenen  Krusten  überhitzen  und  zersetzen  würden. 

Ein  Zusatz  von  Alkali-  oder  Erdalkalichloriden  allein  kann  bei  der  Entwässerung 
die  Zersetzung  des  Chlorids  nicht  in  dem  Maße  verhindern  wie  Salmiak.  In  dem 
Bestreben,  das  lästige  und  kostspielige  Abtreiben  des  letzteren  zu  umgehen,  hat 
man  aber  doch  Verfahren  ersonnen,  die  mit  Hilfe  der  Chloride  der  Alkalien  und 
Erdalkalien  zu  einem  brauchbaren  entwässerten  Material  führen.  Es  hat  sich  nämlich 
gezeigt,  daß  ein  geringer  Gehalt  des  Cermischchlorids  an  Oxychlorid,  der  übrigens 
auch  bei  der  Salmiakentwässerung,  allerdings  in  sehr  kleinem  Maße,  vorhanden  ist, 
nicht  so  stört,  wie  man  anfangs  annahm.  Ein  ideal  entwässertes  Cermischchlorid 
müßte  sich  in  Wasser  klar  lösen,  während  man  bei  dem  technischen  Verfahren 
meist  mit  Materialien  arbeitet,  die  beim  Lösen  eine  Trübung  von  unlöslichem  Oxy- 
chlorid zeigen.  Selbstverständlich  wird  die  Elektrolyse  durch  dieses  Oxychlorid 
gestört,  indem  das  abgeschiedene  Metall  zum  Teil  dadurch  verbrennt,  zum  Teil  auch 
an  der  regulinischen  Abscheidung  verhindert  wird.  Man  findet  in  stärker  oxychlorid- 
haltigen  Schmelzen  nach  Beendigung  der  Elektrolyse  immer  schwarze  Massen,  die 
von  pulverförmigem  Metall  durchsetzt  sind,  das  sich  durch  Umschmelzen  kaum 
gewinnen  läßt.  Die  Verluste,  welche  durch  diese  Störungen  entstehen,  sind  aber, 
besonders,  wenn  man  mit  billigem  Strom  und  billigen  Cerrückständen  arbeitet,  unter 
Umständen  geringer,  als  die  Kosten  eines  umständlichen  Entwässerungsverfahrens.  In 
den  Betrieben,  in  denen  man  unter  Umgehung  der  Oxalsäurefällung  bei  der  Herstellung 
des  Chlorids  aus  den  Abfallprodukten  Lösungen  erhält,  die  Kochsalz  oder  Chlor- 
calcium  enthalten,  werden  diese  Salze  mit  eingedampft  und  ihre  zersetzunghindernde 


Ceritmetalle  und  pyrophore  Legierungen.  343 

Wirkung  ausgenutzt.  Das  D.RPA1252Q  aus  dem  Jahre  1905  von  Borchers,  das  auf 
die  Elektrochemischen  Werke  G.m.b.H.,  Bitterfeld,  übertragen  worden  ist,  hat  einen 
absichtlichen  Zusatz  von  Chlorcalcium  zum  Cerchlorid  zum  Gegenstand,  der  so 
bemessen  sein  soll,  daß  die  beiden  Salze  ungefähr  im  Verhältnis  ihrer  Molekular- 
gewichtsmengen stehen;  er  soll  aber  nicht  unter  das  Verhältnis  2  OC/3 :  CaCl2 
sinken.  Um  eine  klare  Schmelze  zu  erzielen,  wird  auch  noch  etwas  Flußspat  zugesetzt. 
Nach  Angabe  der  Patentschrift  soll  das  Chlorcalcium  beim  Eindampfen,  Calcinieren 
und  Schmelzen  des  Gemisches  die  Umsetzung  der  Ceritchloride  in  Oxyde  bzw. 
Oxychloride  viel  besser  verhindern  als  alle  anderen  für  diesen  Zweck  vorge- 
schlagenen Salze.  Als  ganz  besonderer  Vorteil  dieses  Zusatzes  sei  hervorzuheben, 
daß  ein  Gemisch  von  Chlorcalcium  und  Cerchlorid  eine  so  vorzügliche  Leit- 
fähigkeit besitzt,  daß  die  Spannung,  die  zu  seiner  Elektrolyse  benötigt  wird,  eine  viel 
geringere  ist  als  bei  Anwendung  anderer  Zusatzmitte!.  Auch  soll  es  der  Chlor- 
calciumzusatz  möglich  machen,  phosphathaltiges  Cerchlorid  zu  verarbeiten,  da  sich 
angeblich  die  beigemengten  geringen  Mengen  von  Phosphaten  mit  dem  Calcium- 
chlorid  zu  Calciumphosphaten  umsetzen,  die  sich  entweder  aus  der  Schmelze 
ausscheiden  oder,  falls  sie  gelöst  bleiben,  an  der  Elektrolyse  nicht  beteiligen. 
Vergleichende  Untersuchungen  des  Verfassers  (Dissertation,  Berlin  1910)  haben 
ergeben,  daß  das  BoRCHERSsche  Entwässerungsverfahren  die  Zersetzung  der  Cer- 
chloride  nicht  in  dem  Maße  verhindert,  wie  das  BuNSENsche  mit  Salmiak.  Die 
sicherste  Methode,  um  die  richtige  Zusammensetzung  des  Elektrolyten  zu  prüfen, 
ist  nämlich  die,  ihn  der  Elektrolyse  zu  unterwerfen  und  aus  den  Ausbeuten  Schlüsse 
zu  ziehen,  da  die  Analyse  allein  keine  genügenden  Anhaltspunkte  liefert.  Es  ergab 
sich,  daß  unter  ähnlichen  Bedingungen  durchgeführte  Elektrolysen  aus  dem  nach 
Borchers  entwässerten  Material  nur  halb  soviel  Metall  lieferten  wie  aus  dem  mit 
Salmiak  entwässerten  Chlorid.  Dies  liegt  wohl  daran,  daß  man  aus  dem  Gemisch 
von  Chlorcalcium  und  Cermischchlorid,  die  ja  beide  Wasser  hartnäckig  zurückhalten, 
letzteres  nicht  vollständig  entfernen  kann,  besonders  auch,  weil  der  Eindampfrück- 
stand beim  Calcinieren  zu  größeren  Brocken  zusammenbackt.  Die  letzten  Spuren 
des  Wassers  gehen  erst  beim  Einschmelzen  oder  gar  erst  beim  Beginn  der  Elektro- 
lyse heraus,  und  da  ist  die  Bildung  von  Oxychlorid  unvermeidlich. 

Auch  das  D.  R  P.  263301  (1911)  von  Kratky  und  Brückner  schlägt  vor, 
ein  Gemisch  von  Cerchlorid  mit  Erdalkalihalogensalzen  zu  elektrolysieren.  Es  soll 
dadurch  erzielt  werden,  daß  sich  das  sonst  pulverförmig  abscheidende  Metall  in 
regulinischem  Zustande  absetzt.  Man  soll  z.  B.  so  verfahren,  daß  man  3  kg  BaCl2, 
3  kg  CaF2  und  8  kg  CaCl2  im  elektrischen  Ofen  zum  Schmelzen  bringt  und  dann 
10  kg  bereits  entwässertes  Cerchlorid  allmählich  einträgt.  Dann  soll  im  Verhältnis 
der  Metallausscheidung  weiter  Cerchlorid  nachgetragen  werden. 

Ein  originelles  und  Erfolg  versprechendes  Verfahren  zur  Herstellung  von 
wasser-  und  oxychloridfreien  Chloriden  der  seltenen  Erden  schildert  das  D.  R.  P. 
268827  (1912)  der  Deutschen  Gasglühlicht  A.-G.  (AuER-Gesellschaft).  Es  hat  die 
Trennung  der  Ceritchloride  von  den  Oxychloriden  mit  Hilfe  von  Alkohol  zum 
Gegenstand.  Die  wasserhaltigen  Chloride  werden  ohne  jeden  Zusatz  auf  höhere 
Temperatur  erhitzt,  wobei  sich  ein  großer  Teil  in  Oxychlorid  umsetzt.  Das  Gemisch 
wird  nun  mit  möglichst  wasserfreiem  Alkohol  behandelt,  wobei  die  wasserfreien 
Chloride  in  Lösung  gehen,  während  die  Oxychloride  ungelöst  bleiben.  Aus  der 
Chloridlösung  wird  der  Alkohol  abdestilliert  und  über  den  Rückstand  zur  Entfernung 
von  Resten  organischer  Substanzen  bei  höherer  Temperatur  trockene  Luft  geleitet. 
Das  Verfahren  ist  technisch  mit  gutem    Erfolg  durchführbar   und    hat   den   großen 
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Vorteil,  daß  es  wie  das  Salmiakentwässerungsverfahren  ein  wasserfreies  Chlorid 
liefert,  welches  gar  keine  Beimengungen  enthält. 

Der  Umstand,  ob  das  entwässerte  Material  Beimengungen  enthält  oder  nicht, 
hat  einen  großen  Einfluß  auf  die  Wirtschaftlichkeit  der-  ganzen  Fabrikation,  da  man 
beim  Arbeiten  mit  zusatzfreiem  Material  die  Möglichkeit  hat,  nach  der  Elektrolyse 
den  übrigbleibenden  Elektrolyten  von  neuem  einzuschmelzen  und  zu  verarbeiten, 
während  sich  sonst  die  Beimengungen  nach  Ausscheidung  des  Mischmetalls  über- 
mäßig anreichern  und  entweder  mit  einem  großen  Gehalt  an  Cerchlorid  verworfen 
oder  zur  Entwässerung  von  frischem  Material  benutzt  werden  müssen.  Im  letzteren 
Falle  besteht  der  Nachteil  darin,  daß  die  großen  Mengen  Cerchlorid,  die  im  Rück- 
stand verbleiben  und  bereits  entwässert  waren,  abermals  der  Entwässerung  unterzogen 
werden  müssen.  Im  übrigen  ist  es  nicht  möglich,  diese  Rückstände  oft  zu  benutzen, 
da  sich  sonst  die  Verunreinigungen,  besonders  an  Oxychlorid,  stark  anreichern 
würden.  In  Betrieben,  in  denen  mit  billigen  Abfallprodukten  gearbeitet  wird,  wird 
daher  der  Elektrolysenrückstand  nicht  wieder  verwendet. 

Erwähnt  sei  noch,  daß  von  Muthmann,  Weiss  und  Scheidemantel  versucht 
worden  ist,  an  Stelle  der  Chloride  die  Ceritfluoride  zur  Elektrolyse  zu  benutzen 
und  nach  Art  des  HEROULTSchen  Verfahrens  der  Aluminiumdarstellung  in  den 
Fluoriden  Oxyde  aufzulösen  und  allmählich  nachzutragen.  Ihre  Laboratoriumsversuche 
hatten  zwar  einen  gewissen  Erfolg;  es  ist  aber  nicht  gelungen,  dieses  Verfahren 
für  den  industriellen  Betrieb  auszugestalten,  obzwar  es  große  Vorteile  gegenüber  der 
Elektrolyse  der  Chloride  gehabt  hätte.  Die  Ceritfluoride  sind  nämlich  in  Salzsäure 
unlöslich  und  können  durch  einfache  Fällung  aus  der  Chloridlösung  mit  Flußsäure 
gewonnen  werden.  Sie  sind  auch  nicht  hygroskopisch,  so  daß  sie  nach  dem  ein- 
fachen Trocknen  eingeschmolzen  werden  können.  Da  auch  die  Herstellung  der  im 
Fluorid  aufzulösenden  Oxyde  sehr  einfach  ist,  würden  bei  der  Herstellung  dieser 
Materialien  all  die  Schwierigkeiten  wegfallen,  die  die  Entwässerung  der  Chloride 
bietet.  Der  Orund,  warum  die  Versuche,  dieses  Verfahren  technisch  auszuführen, 
gescheitert  sind,  liegt  in  dem  bei  etwa  1000°  liegenden  hohen  Schmelzp.  der 
Fluoride,  der  die  Elektrolyse  sehr  erschwert.  Es  ist  nämlich  schwierig,  das  Material 
so  einzuschmelzen,  daß  man  sofort  eine  klare  Schmelze  für  die  Elektrolyse  erhält, 
da  es  sich  bei  langsamem  Schmelzen  sehr  zersetzt.  Auch  ist  es  schwer,  die  Fluoride 
ganz  frei  von  Kieselsäure  darzustellen;  letztere  erhöht  aber  den  Schmelzpunkt  wesent- 
lich und  verursacht  auch  die  Abscheidung  silicidhaltigen  Metalls 

Schmelzelektrolyse.  Die  Elektrolyse  der  Cersalze  im  Schmelzfluß  ist  mit 
vielen  verschiedenen  Apparaten  versucht  worden.  Es  sind  in  der  Literatur  ganz 
spezielle  Ofenkonstruktionen  beschrieben  worden,  die  den  besonderen  Bedingungen 
der  Cermetallabscheidung  angepaßt  waren,  trotzdem  diese  auch  in  bereits  bekannten, 
speziell  in  der  Aluminiumindustrie  benutzten  Ofentypen  ausführbar  ist.  Die  technischen 
Verfahren  sind  nicht  beschrieben  worden,  da  sie  aus  naheliegenden  Gründen  geheim- 
gehalten werden.  So  viel  dem  Verfasser  bekannt  ist,  besitzt  jeder  Ceritmetalle  produ- 
zierende Betrieb  eine  besondere  Ofenkonstruktion,  die  dem  angewendeten  Elektrolyten 
angepaßt  ist,  der  ja,  wie  oben  geschildert  worden,  in  jedem  Betrieb  anders  zusammen- 
gesetzt ist.  Da  nun  von  der  Zusammensetzung  des  Elektrolyten  seine  Leitfähigkeit, 
also  auch  die  für  Elektrolyse  nötige  Spannung  und  Stromstärke  abhängt,  lassen 
sich  genaue  Angaben  über  die  Beschaffenheit  der  Öfen  nicht  machen.  Außerdem 
ist  zu  berücksichtigen,  daß  auch  die  Stromquellen  verschieden  sind,  und  daß  man 
sich  bei  der  Konstruktion  der  Öfen  auch  nach  diesen  richten  muß.  Die  Ver- 
schiedenartigkeit der  Arbeitsweise  in  derCeritmetallindustrie  hat  ihren  hauptsächlichsten 
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Grund  in  den  verschiedenen  Verhältnissen,  unter  denen  die  betreffenden  Fabriken 
arbeiten.  Eine  Fabrik,  der  billige  Wasserkräfte  zur  Verfügung  stehen,  oder  die  den 
Strom  mit  billigen  Feuerungsmaterialien  herstellen  kann,  kann  mit  etwas  teurerem 
Elektrolyten  arbeiten;  hingegen  müssen  mit  teurem  Strom  arbeitende  Betriebe  mit 
ganz  billigen  Cersalzen  auszukommen  trachten.  Bei  den  heute  sehr  stark  gesunkenen 
Preisen  spielt  der  Umstand,  daß  bei  der  Elektrolyse  der  Cersalze  im  Vergleich  zu 
anderen  schmelzelektrolytischen  Prozessen  nur  schlechte  Stromausbeuten  zu  erzielen 
sind,  eine  große  Rolle,  und  es  gehört  große  Erfahrung  dazu,  Strom-  und  Material- 
ausbeuten so  zu  gestalten,  daß  der  Betrieb  lohnend  v/ird. 

Die  letzte  Literaturangabe  über  die  Konstruktion  der  Öfen  rührt  von  Böhm 
(Ch.  Ind.  1913,  200)  her,  der  angibt,  daß  einzelne  Fabrikanten  als  Elektrolysiergefäß 
Graphittiegel  mit  großer  Eisenkathode  verwenden,  während  andere  doppelwandige 
Eisengefäße  mit  Wasserkühlung  benutzen;  es  soll  eine  Stromstärke  von  mindestens 
1500  Ampere  angewendet  werden.  Es  ist  zu  bezweifeln,  ob  dies  heute  noch  zutrifft, 
da  der  Elektrolyt  aus  Graphittiegeln  so  viel  Kieselsäure  aufnehmen  würde,  daß  eine 
Elektrolyse  kaum  mit  Erfolg  durchführbar  wäre.  Wassergekühlte  Gefäße  haben 
andererseits  große  Energieverluste  zur  Folge,  so  daß  sie  unrentabel  arbeiten.  Es 
steht  fest,  daß  die  bestehenden  Betriebseinrichtungen  aus  Versuchen  hervorgegangen 
sind,  die  sich  an  die  bahnbrechenden  Arbeiten  von  Muthmann,  Hofer  und  Weiss 
(A.  320,  325  [1902],  331  [1903])  anlehnen.  Da  in  den  Untersuchungen  dieser  Forscher 
die  Prinzipien  festgelegt  sind,  nach  denen  auch  bei  der  Elektrolyse  der  Cersalze 
im  großen  Maßstabe  verfahren  werden  muß,  so  sollen  sie  später  etwas  ausführlicher 
wiedergegeben  werden. 

Die  ersten,  die  die  Ceritmetalle  durch  Elektrolyse  ihrer  geschmolzenen  Chloride  darstellten, 
waren  Bunsen,  Hillebrand  und  Norton.  Sie  hatten  nur  kleine  Mengen  der  reinen  Chloride  zur 
Verfügung  und  arbeiteten  daher  nur  mit  Strömen  von  4-5  Ampere  und  kleinen  Apparaten.  In  letzteren 
bestand  der  Kathodenraum  aus  einem  kleinen  porösen  Tonzylinder,  der  das  geschmolzene  Chlorid 
und  die  aus  einem  feinen  Eisendraht  bestehende  Kathode  enthielt;  dieser  Tonzylinder  stand  in  einem 
gegen  100  ccm  fassenden  Tiegel,  der  mit  einem  Gemisch  von  Chlornatrium  und  Chlorkalium  beschickt 
war;  die  Anode  war  ein  Zylinder  aus  Eisenblech.  Der  Apparat  wurde  in  einem  mit  Holzkohle 
beschickten  Ofen  geheizt,  da  eine  Gasflamme  eine  Zersetzung  des  Cerchlorids  bewirkt  hätte.  Es  wurden 
nur  Metallmengen  von  4-5 g  erhalten;  außerdem  war  das  Arbeiten  mit  diesem  Ofen  mühselig  und 
erforderte  viel  Geduld;  auch  wurden  die  Resultate  durch  das  häufige  Springen  der  Tonzelle  beein- 
trächtigt. 

Im  Jahre  1888  versuchte  Borchers  das  Verfahren  zu  vereinfachen,  indem  er  ein  Gemisch  der 
geschmolzenen  Ceritchloride  mit  Natrium-  und  Kaliumchlorid  in  einem  Eisentiegel,  der  von  außen 
geheizt  wurde  und  zugleich  als  Kathode  diente,  mit  einem  Strom  von  50  Ampere  und  6  —  7Volt  der  Elek- 
trolyse unterwarf.  Die  Kathodenoberfläche  betrug  500  qcm,  die  Stromdichte  also  0,1  Amplqcm.  Er 
stellte  bei  diesen  Versuchen  fest,  daß  für  die  Abscheidung  der  Ceritmetalle  keine  allzuhohe  Kathoden- 
stromdichte  erforderlich  ist;  nur  muß  der  Elektrolyt  genügend  heiß  sein,  damit  sich  das  Metall  als 
Regulus  und  nicht  pulverförmig  abscheide.  Borchers'  Schüler  Stockem  setzte  im  Jahre  1901  diese 
Versuche  fort  und  ging,  nachdem  er  die  obigen  Apparate,  bei  denen  die  Wärmezufuhr  für  den 
Elektrolyten  von  außen  erfolgt,  verbessert  hatte,  zu  solchen  Apparaten  über,  bei  denen  der  Elektrolyt  durch 
den  Elektrolysierstrom  selbst  im  Schmelzfluß  gehalten  wurde.  Dies  ist,  wie  bei  anderen  Elektrolysen  im 
Schmelzfluß,  speziell  bei  der  Darstellung  des  so  äußerst  reaktionsfähigen  Cermetalls  von  großer 
Bedeutung;  denn  es  läßt  sich  auf  diese  Weise  am  ehesten  vermeiden,  daß  das  abgeschiedene  Metall 
aus  der  Tiegelwandung  Verunreinigungen  aufnimmt.  Während  nämlich  bei  der  Wärmezufuhr  von 
außen  das  Metall  mit  der  kieselsäurehaltigen  oder  metallischen  Wandung  des  Tiegels  in  Berührung 
kommt,  ist  es  bei  der  Heizung  durch  den  Elektrolysierstrom  selbst  möglich,  durch  Kühlung  der 
Wandung  eine  Kruste  des  erstarrten  Elektrolyten  an  der  Tiegelwand  zu  erzeugen  und  dadurch  eine 
Berührung  der  Schmelze  und  des  geschmolzenen  Metalls  mit  letzterer  zu  vermeiden. 

Die  Öfen,  die  Muthmann,  Hofer  und  Weiss  bei  ihren  Versuchen  verwendeten  und  mit 
denen  sie  vorzügliche  Resultate  erzielten,  sind  darum  auch  nach  diesem  Prinzip  gebaut.  Für  kleine 
Schmelzen  benutzten  sie  trichterförmige  Rohrstutzen  aus  starkem  Kupferblech,  die  an  ihrem  oberen, 
weiteren  Teil  mit  einer  doppelten  Wandung  versehen  waren.  Der  Raum  zwischen  den  beiden  Wänden 
wurde  von  Kühlwasser  durchflössen,  so  daß  sich  an  der  Innenwand  eine  dünne  Schicht  erstarrter 
Schmelze  bildete.  Die  negative  Elektrode  bildete  ein  Kohlenstab  von  9  mm  Durchmesser  und  16  cm 
Länge,  der  mittels  einer  Asbestschnur  am  unteren  Ende  des  Rohrstutzens  eingedichtet  war  und  so 
den  unteren  Abschluß  des  Gefäßes  bildete.  Die  Anodenkohle  hatte  immer  einen  größeren  Querschnitt 
als  die  Kathode  und  konnte  durch  eine  seitlich  angebrachte  Schraubenvorrichtung  gehoben  und 
gesenkt  werden. 
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Der  Elektrolyt  wurde  eingeschmolzen,  indem  zwischen  Anode  und  Kathode  ein  dünnes  Kohle- 
stäbchen eingeklemmt  und  durch  den  Strom  zur  hellen  Glut  gebracht  wurde;  das  im  Tiegel  befind- 
liche Material  schmolz  dadurch  zu  einer  klaren  Schmelze  zusammen.  Nunmehr  wurde  die  Anode 
etwas  gehoben,  das  Glühstäbchen  zur  Seite  geschoben,  worauf  es  gleich  an  die  Oberfläche  der 
Schmelze  stieg  und  herausgenommen  werden  konnte.  Von  jetzt  ab  wurde  der  Elektrolyt  nur  durch 
den  Elektrolysierstrom  in  Fluß  gehalten.  Die  Stromstärke,  die  gewöhnlich  30-40  Ampere  betrug,  wurde 
so  reguliert,  daß  die  Temperatur  des  Elektrolyten  immer  höher  war,  als  der  Schmelzpunkt  des  Cer- 
metalls;  außerdem  wurde  die  Kathode  so  dünn  gewählt,  daß  sie  durch  den  angewendeten  Strom  zur 
Rotglut  erhitzt  wurde.  Dies  war  nötig,  damit  das  ausgeschiedene  Metall  zu  einem  Regulus  zusammen- 
schmolz. War  nämlich  die  Umgebung  der  Kathode  nicht  heiß  genug,  so  schied  sich  das  Metall 
pulverförmigab,  durchsetzte  die  ganze  Schmelze  und  vermittelte  eine  gute  Leitung  zwischen  den  Elektroden, 
was  zur  Folge  hatte,  daß  der  angewendete  Strom  nicht  mehr  ausreichte,  um  die  Schmelze  in  Fluß 
zu  halten;  d.  h.;  der  Elektrolyt  fror  ein.  Selbst  wenn  ein  Einfrieren  nicht  erfolgte,  entstanden  sehr 
große  Verluste  an  Metall  dadurch,  daß  das  ausgeschiedene  Metall  in  die  Umgebung  der  Anode  kam 
und  in  dem  dort  entwickelten  Chlor  verbrannte. 

Um  die  Umgebung  der  Kathode  nicht  übermäßig  zu  kühlen,  verbesserten  Muthmann  und 
seine  Mitarbeiter  später  diesen  Ofen  insofern,  als  sie  nur  die  obere  Hälfte  des  Tiegels  mit  der 
kühlenden  Doppelwand  versahen;  durch  die  gute  Leitung  des  Kupfers  wurde  dann  auch  der  untere 
Teil  soweit  abgekühlt,  daß  die  Schmelze  mit  der  Kupferwand  nicht  in  Berührung  kam. 

Bei  den  ersten  Versuchen  setzten  Muthmann,  Hofer  und  Weiss  etwas  Kalium-Natriumchlorid 
hinzu,  um  eine  klare  Schmelze  zu  erzielen;  sie  nahmen  an,  daß  dieser  Zusatz  neben  der  Erniedrigung 
des  Schmelzpunktes  auch  sekundäre  Reaktionen  herbeiführte,  indem  wahrscheinlich  das  zuerst  aus- 
geschiedene Alkalimetall  aus  dem  Cerchlorid  Cermetall  frei  machte  und  bewirkte,  daß  letzteres  zu 
einem  einzigen  Regulus  zusammenschmolz.  Es  wurden  bei  2stündigem  Arbeiten  mit  30-40  Ampere 
bei  12-15  Volt  Badspannung  in  dem  kleinen  Ofen  mit  halber  Kühlung  Ausbeuten  von  23-29  g 
Cermetall  erzielt. 

Für  die  Herstellung  größerer  Mengen  von  Cermetallen  konstruierten  genannte  Autoren  einen 
größeren  Ofen,  bei  dem  die  Heizung  des  unteren  Raumes  an  der  Kathode  durch  eine  besondere 
Vorrichtung,  unabhängig  vom  Elektrolysierstrom,  bewirkt  werden  konnte.  An  zwei  Seiten  der  hier 
30  mm  im  Durchmesser  betragenden  Kathode  wurden  zwei  5  mm  starke  Glühstäbchen  horizontal 
durch  den  Ofen  geführt.  Diese  bekamen  durch  4  stärkere  Kohlestäbe,  welche  durch  entsprechende, 
an  der  Ofenwand  angebrachte,  mit  Asbest  abgedichtete  Stutzen  durchgeführt  wurden,  starken 
Wechselstrom  zugeführt.  Es  war  hier  also  nicht  nötig,  die  Kathodenkohle  besonders  dünn  zu  wählen, 
wodurch  ein  vorzeitiges  Abbrennen  derselben  vermieden  wurde.  Dieser  »Wechselstromofen"  konnte 
nun  in  seiner  ganzen  Höhe  gekühlt  werden.  Das  Einschmelzen  geschah  in  ähnlicher  Weise,  wie  bei 
dem  kleinen  Ofen,  indem  die  nötige  Wärme  außer  durch  die  Wechselstromstäbchen  noch  durch  ein 
drittes,  zwischen  Anode  und  Kathode  geklemmtes  Glühstäbchen  erzeugt  wurde.  Letzteres  entfernte 
man  nach  Erzielung  einer  klaren  Schmelze.  Der  Elektrolyt  wurde  teils  durch  den  durchfließenden 
Gleichstrom,  teils  durch  die  Wechselstromglühstäbchen  im  Schmelzfluß  gehalten. 

Der  Ofen  war  auf  einem  schweren  Holzblock  montiert,  an  dem  die  2  metallischen,  ver- 
stellbaren Halter  für  die  Kohlenstäbe  angebracht  waren,  die  den  quer  durch  den  Ofen  gehenden 
Glühstäbchen  den  Wechselstrom  zuführten.  Der  Tiegel  selbst  wurde  durch  einen  Halter  getragen, 
der  an  einem  Stativ  festgeklemmt  war.  Letzteres  diente  auch  zur  Stützung  der  Anode  und  Kathode, 
die  durch  gegen  das  Stativ  isolierte  Klemmen  gehalten  wurden.  Die  Anode  konnte  durch  eine  am 
Stativ  angebrachte  Schraubvorrichtung  gehoben  und  gesenkt  werden. 

Mit  diesem  Wechselstromofen  erzielten  die  Autoren  bei  5-6stündigem  Arbeiten  mit  100  Ampere 
und  10—15  Volt  schon  250-270  £■  Cer-  oder  Mischmetall.  Sie  setzten  bei  einzelnen  Versuchen  dem 
Elektrolyten  kleinere  Mengen  Chlorbarium  zu,  um  den  Widerstand  der  Schmelze  und  damit  ihre 
Temperatur  zu  erhöhen.  Um  aber  eine  vollständige  Materialausnutzung  zu  erzielen  bzw  die  Schmelz- 
rückstände nicht  umarbeiten  zu  müssen,  verwendeten  sie  bei  späteren  Versuchen  nur  zusatzfreie 
Chloride.  Durch  Anwendung  kleiner  Kunstgriffe  gelang  es,  die  Ausbeuten  so  zu  steigern,  daß  in 
6  Stunden  mit  einer  Stromstärke  von  120  Ampere  750  g-  Metall  dargestellt  wurden,  was  einer  Strotn- 
ausbeute  von  öl  %  entspricht. 

Verfasser  hatte  Gelegenheit,  mit  Öfen  zu  arbeiten,  die  genau  dieselben  Dimensionen  hatten, 
wie  sie  von  den  genannten  Autoren  angegeben  worden  sind.  Während  mit  dem  kleinen  Ofen  mit 
halber  Wasserkühlung  sehr  gute  Erfahrungen  gemacht  wurden,  so  daß  z.  B.  in  1  '/2  Stunden  mit 
80  Ampere  und  10  Volt  ein  schöner  Regulus  von  36^  Mischmetall  erzielt  wurde,  gelang  es  nicht,  mit 
Hilfe  des  Wechselstromofens  ähnlich  günstige  Resultate  zu  erzielen.  Dies  lag  hauptsächlich  an  der 
durch  die  komplizierte  Konstruktion  bedingten  schwierigen  Handhabung  des  Ofens. 

In  seinem  Bestreben,  das  Verfahren  der  Mischmetallgewinnung  allmählich  so  auszugestalten, 
daß  an  eine  Produktion  in  etwas  größerem  Maßstabe  gedacht  werden  konnte,  vergrößerte  Verfasser 
den  kleinen  Mut  HMANNschen  trichterförmigen  wassergekühlten  Ofen,  da  anzunehmen  war,  daß  bei 
Erhöhung  der  Stromstärke  auch  günstige  Resultate  erzielt  werden  würden.  Diese  Annahme  wurde 
bestätigt,  denn  es  wurden  in  dem  doppelwandigen  Kupfertiegel  bei  4-5stündjgem  Arbeiten  mit 
300  Ampere  zuletzt  regelmäßig  Cerplatten  von  etwa  1  kg  Gewicht  erhalten.  Während  der  kleine 
MuTHMANNsche  Trichter  nur  einen  Inhalt  von  40  ccm  hatte,  faßte  dieser  Tiegel  ca.  3  1,  so  daß  auf 
einmal  etwa  2  kg  Cermischchlorid  eingeschmolzen  werden  konnten.  Auf  die  detaillierte  Beschreibung 
der  ganzen  Ofenkonstruktion  und  auf  die  Arbeitsweise,  die  im  Prinzip  derjenigen  von  Muthmann 
und  seinen  Mitarbeitern  ähnlich  war,  kann  hier  nicht  näher  eingegangen  werden ;  es  sei  diesbezüglich 
auf  die  ausführliche  Beschreibung  in  der  Monographie:  Die  Ceritmetalle  und  ihre  pyrophoren 
Legierungen,  Halle  1912,  verwiesen. 
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Bei  dem  Versuch,  diesen  Kupferofen  im  regelmäßigen  Fabrikbetrieb  zu  ver- 
wenden, zeigte  es  sich,  daß  seine  Wandungen,  die  aus  1—2  mm  starkem  Kupfer- 
blech bestanden,  den  fortwährenden  Einwirkungen  der  Schmelze  und  auch  des 
Stromes  nicht  standhielten.  Es  wurde  daher  Gußeisen  von  etwa  10  mm  Stärke  als 
Wandung  gewählt  und  so  der  erste  Ofen  erhalten,  der  sich  längere  Zeit  im  Betrieb 
bewährte.  Selbstverständlich  wurden  die  Dimensionen  den  angewendeten,  immer 
größer  werdenden  Stromstärken  entsprechend  vergrößert.  Die  Herstellung  des 
doppelwandigen  gußeisernen  Tiegels  erfolgte  einfach  dadurch,  daß  2  Tiegel  von 
verschiedenem  Durchmesser  miteinander  so  verschraubt  wurden,  daß  zwischen  ihnen 
ein  etwa  10—12  mm  starker  Kühlraum  übrigblieb.  Es  wurde  an  den  unteren  Rohr- 
stutzen des  inneren  Tiegels  ein  Gewinde  gedreht  und  in  dem  flachen  Boden  des 
äußeren  Tiegels  ein  entsprechendes,  mit  Gewinde  versehenes  Loch  angebracht. 
Nach  dem  Verschrauben  stießen  die  beiden  Tiegel  mit  ihren  oberen  Flanschen 
aneinander,  die  nach  Zwischenlage  von  etwas  mit  Mennige  beschmiertem  Hanf 
durch  die  untere  Verschraubung  fest  aneinander  gedrückt  werden  konnten;  unten 
wurde  dann  das  Wasserzuführungs-  und  oben  das  Ableitungsrohr  angebracht.  Der 
ganze  Apparat  glich  also  einem  mit  Dampf  heizbaren,  doppelwandigen  Gußkessel. 
Durch  die  allmähliche  Vergrößerung  der  angewendeten  Elektroden  ergaben  sich 
verschiedene  Konstruktionsänderungen  an  den  Stativen  und  Elektrodenhaltern,  die 
im  Prinzip  den  in  der  Aluminiumindustrie  angewendeten  Anordnungen  glichen. 

Das  Arbeiten  mit  dem  beschriebenen  Ofen  war  sehr  bequem,  und  es  wurden 
damit  Stromausbeuten  bis  zu  etwa  60%  erzielt.  Da  jedoch  die  Energieausbeuten 
infolge  der  durch  die  Wasserkühlung  bedingten  hohen  Badspannung  nicht  günstig 
waren,  erwies  sich  seine  Anwendung  mit  der  Zeit  als  unrentabel.  Wie  Verfasser  bereits 
in  der  oben  erwähnten  Monographie  klargelegt  hat,  ist  ein  lukratives  Arbeiten  nur 
in  ungekühlten  Öfen  möglich,  die  nach  dem  Prinzip  der  in  der  Aluminiumindustrie 
angewendeten  HEROULT-Öfen  gebaut  sind  (vgl.  Aluminium,  Bd.  1,279).  Nähere  Angaben 
Aber  die  in  der  Praxis  angewendeten  Konstruktionen  können  aus  den  in  der  Einleitung 
zu  diesem  Abschnitt  (S.  344)  angegebenen  Gründen  nicht  gemacht  werden. 

Zu  dieser  Einsicht  sind  wohl  auch  Muthmann,  Weiss  und  Scheidemantel 
gelangt,  als  sie  bei  der  Elektrolyse  von  in  Ceritfluoriden  gelösten  Oxyden  einen 
Ofen  benutzten,  der  im  Prinzip  dem  HEROULT-Ofen  für  die  Aluminiumgewinnung 
vollkommen  entspricht,  nur  daß  er  den  für  die  Elektrolyse  der  Cersalze  erforder- 
lichen Stromdichteverhältnissen  angepaßt  ist.  Da  er  auch  für  die  Elektrolyse  von 
Ceritchloriden  ohne  weiteres  zu  gebrauchen  ist,  soll  er  etwas  ausführlicher  be- 
schrieben werden. 

Der  gleichzeitig  als  Kathode  dienende  Schmelzraum  ist  ein  aus  5  ACHESON-Oraphitplatten 
bestehender  Kasten,  der  durch  mit  Schlitzen  versehene  Schienen  und  Schraubenbolzen  zusammen- 
gehalten wird.  Die  Schlitze,  die  in  den  10  mm  dicken  und  50  mm  breiten  Eisenschienen  ausgespart 
waren,  gestatteten  eine  Verschiebung  der  Schraubenbolzen  und  damit  eine  Anpassung  an  die  jeweils 
gewählten  Dimensionen  der  Seitenwände.  Bei  dem  erfolgreichsten  letzten  Versuche  bestanden  die 
Ofenwände  aus  13  mm  dicken  und  150  mm  hohen  Graphitplatten,  die  auf  die  Bodenplatte  von 
120  mm  Breite  und  140  mm  Länge  mit  einem  Brei  aus  Kohlepulver  und  Sirup  aufgekittet  wurden. 
Der  Ofen  war  auf  einer  gußeisernen  Platte  montiert;  um  die  Wärmeableitung  zu  verhindern,  wurde 
unter  die  Graphitplatte,  die  den  Boden  des  Ofens  bildete,  eine  isolierende  Asbestschicht  gelegt;  ebenso 
konnten  die  Seitenwände  nach  Belieben  mit  Schamottepiatten  geschützt  werden. 

Der  Anodenhalter  gestattete  das  Einsetzen  beliebig  großer  und  vieler  Anodenkohlen,  die  zwecks 
Vergrößerung  der  Anodenoberfläche  an  ihrem  oberen  Ende  durch  Eisenplatten  getrennt  wurden. 
Es  kamen  2  Kohleplatten  von  je  26  mm  Dicke  und  50  mm  Breite,  sowie  eine  dünne  von  15X50  mm 
Querschnitt  zur  Verwendung.  Eingeschmolzen  wurde  mit  1800  Ampere,  durch  die  2  prismenförmige, 
zwischen  die  Bodenplatte  und  die  Anode  geklemmte  Oraphitstücke  zur  Weißglut  erhitzt  wurden. 
Nach  V,  Stunde  konnten  die  Graphitprismen  entfernt  werden;  der  Ofenraum  war  mit  flüssigem 
Fluorid  angefüllt,  und  nun  konnten  allmählich  Ceritoxyde  eingetragen  werden.  Im  ganzen  wurden 
6  kg  Fluorid  und  2  kg  Oxyd  verschmolzen.  Elektrolysiert  wurde  mit  750  Ampere  bei  7,5  Volt  Bad- 
spannung. Da  sich  an  den  Seitenwänden  des  Ofens  ungeschmolzenes  Material  befand    und  der  Strom 
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nur  vom  Boden  aus  zutreten  konnte,  so  betrug  die  Kathodenstromdichte  Q-  10  Amplqcm.  Die  Anoden 
tauchten  50  mm  tief  in  die  Schmelze,  hatten  also  eine  wirksame  Oberfläche  von  368  qcm,  woraus 
sich  eine  Stromdichte  von  3  Amplqcm  ergibt. 

Die  Elektrolyse  konnte  nur  50  Minuten  normal  durchgeführt  werden,  da  die  öfter  auf- 
tretenden kurzschlußartigen  Erscheinungen  später  nicht  mehr  behöben  werden  konnten.  Im  ganzen 
wurden  650  g-  regulinisches  Metall  erhalten,  was  einer  Stromausbeute  von  57%  entsprach.  Die 
Autoren  vermuteten,  daß,  wenn  man  das  Fluorid  rascher  eingeschmolzen  und  bei  größerer 
Anodenoberfläche  mit  etwa  2000  Ampere  elektrolysiert  hätte,  die  Ausbeute  günstiger  gewesen  wäre. 
Sie  heben  als  Vorteil  der  Elektrolyse  von  Fluorid  und  Oxyd  hervor,  daß  man  das  Ceritmetall 
in  schön  geschmolzener,  schlackenfreier  Form  erhält,  und  daß  die  Schmelze  niemals  mit  fein  ver- 
teiltem,   pulverförmigem  Metall    durchsetzt  ist,    wie  es    bei   der  Elektrolyse  der  Chloride  der  Fall  ist. 

Es  ist  schon  hervorgehoben  worden,  daß  es  bisher  nicht  gelungen  ist,  die  Elektrolyse  der  in 
Fluoriden  gelösten  Oxyde  technisch  durchzuführen,  weil  der  Schmelzpunkt  des  Fluorids  zu  hoch  ist. 
Schon  Muthmann,  Weiss  und  Scheidemantel  versuchten,  diesen  durch  Zusätze  zu  erniedrigen, 
jedoch  ohne  Erfolg.  Wurde  nämlich  Kalium-  oder  Natriumfluorid  zugesetzt,  so  stiegen  die  an  der 
Kathode  ausgeschiedenen  Alkalimetalle  an  die  Oberfläche  der  Schmelze  und  verbrannten  unter 
Explosionserscheinungen;  bei  Zusatz  von  Flußspat  erhielt  man  calciumhaltiges  Metall.  Beim  Auflösen 
von  Ceritoxyden  in  Kryolith  statt  in  Ceritfluoriden  wurden  stets  Aluminiumlegierungen  erhalten. 

Die  bei  den  geschilderten  Versuchen  angegebenen  Stromausbeuten  von  57 
bis  60%  sind  als  äußerst  günstig  zu  bezeichnen;  im  Fabrikbetriebe  sind  sie  aber 
im  Durchschnitt  kaum  zu  erreichen.  Wenn  die  Darstellung  der  Ceritmetalle  im  Ver- 
gleich zu  derjenigen  der  übrigen  technisch  durch  Schmelzelektrolyse  gewonnenen 
Metalle,  des  Natriums,  Calciums,  Magnesiums  und  Aluminiums,  auch  einfacher  ist, 
da  die  Schwierigkeiten,  die  die  Technik  bei  letzteren  wegen  ihres  niedrigen  spez. 
Gew.  zu  überwinden  hat,  beim  Mischmetall  fortfallen,  so  werden  doch  im  allgemeinen 
schlechtere  Stromausbeuten  erzielt.  Die  Ursachen  sind  mannigfacher  Art  und  hängen 
auch  wesentlich  von  der  Zusammensetzung  des  Elektrolyten  ab.  Einen  großen 
Übelstand  bildet  die  Neigung  der  Ceritmetalle,  sog.  Metalinebel  zu  bilden,  d.  h. 
sich  in  ihrem  geschmolzenen  Salze  zu  zerstäuben  bzw.  kolloidal  zu  lösen.  Die 
unmittelbar  über  dem  abgeschiedenen  Metall  befindliche  Schmelze  ist  nach  der  Elek- 
trolyse deshalb  gewöhnlich  tiefschwarz  gefärbt,  manchmal  auch  von  mit  bloßem 
Auge  sichtbaren  Körnchen  durchsetzt,  die  nicht  zusammenschmelzen  konnten.  Die 
Metallnebel  führen  nun  insofern  zu  Stromverlusten,  als  bereits  abgeschiedenes  Metall 
durch  Diffusion  oder  Wirbel  in  die  Nähe  der  Anode  gerät  und  durch  das  dort  ent- 
stehende Chlor  verbrannt  wird.  Über  die  Materialausbeute  läßt  sich  allgemein  nichts 
sagen,  da  sie  je  nach  der  Zusammensetzung  des  Elektrolyten  verschieden  ist,  und 
weil  je  nach  der  Höhe  seiner  Herstellungskosten  größere  oder  geringere  Sorgfalt 
auf  die  vollständige  Ausnutzung  des  Materials  verwendet  werden  muß.  Die  Ver- 
besserung der  Materialausbeute  findet  ihre  Grenze  darin,  daß,  wenn  man  in  dem 
Bestreben,  möglichst  reines,  also  von  keinem  Cersalz  durchsetztes  Metall  herzustellen, 
zu  weit  geht,  die  Stromausbeuten  schlechter  werden.  Es  ist  Sache  der  Erfahrung 
und  der  richtigen  Kalkulation,  in  dieser  Beziehung  die  günstigsten  Bedingungen  zu 
finden.  Die  Herstellungskosten  des  Mischmetalls  sind  mit  den  wachsenden  Erfahrungen 
und  nicht  zum  geringsten  Teil  unter  dem  Druck  des  in  der  Pyrophormetallindustne 
tobenden  Preiskampfes  allmählich  heruntergegangen;  doch  betragen  sie  immer  noch 
ca.  10  M.  pro  kg,  wobei  größere  oder  geringere  Unterschiede  auf  den  Standort  des 
betreffenden  Betriebes  zurückzuführen  sind. 

Das  Ceritmetall  muß,  um  es  lagerfähig  zu  machen,  nach  der  Entleerung  des 
elektrischen  Ofens  umgeschmolzen  werden.  Den  von  der  überschüssigen  erstarrten 
Schmelze  befreiten  Blöcken  oder  Platten  haften  nämlich  immer  Verunreinigungen 
von  unzersetztem  Cerchlorid  an;  auch  sind  sie  manchmal  von  letzterem  stark  durch- 
setzt. Wenn  sie  in  diesem  Zustand  längere  Zeit  an  der  Luft  liegen  blieben,  würden 
größere  Metallverluste  entstehen,  weil  das  Cerchlorid  energisch  Wasser  anzieht,  bald 
zerfließt  und  das  Mischmetall  stark  angreift;   mit  der  Zeit  würde  der  ganze  Block 


Ceritmetalle  und  pyrophore  Legierungen.  340 

zerfallen.  Das  Umschmelzen  wird  gewöhnlich  in  einem  großen  Oraphittiegel  im 
Koks-  oder  Gaswindofen  vorgenommen.  Man  schmilzt  vorher  Natriumchlorid  oder 
ein  Gemisch  desselben  mit  Kaliumchlorid  und  taucht  in  dieses  die  vorgewärmten 
Stücke  des  zerteilten  rohen  Blockes.  Die  überstehende  Schmelze  schützt  das  Metall 
vor  Verbrennung  und  nimmt  die  Verunreinigungen  auf.  Nach  dem  Abschlacken 
wird  das  Metall  in  Formen  gegossen,  die  so  beschaffen  sind,  daß  die  erhaltenen 
Mischmetallbarren  bequem  zerkleinert  werden  können. 

Das  Mischmetall,  dessen  Preis  von  100  M.  in  den  Jahren  1010—  1913  auf  16  M. 
pro  ^gesunken  ist,  wird  jetzt  nicht  mehr  in  den  Handel  gebracht,  so  daß  nur  solche 
Firmen  pyrophores  Metall  fabrizieren  können,  die  das  Rohcer  selbst  herstellen. 

Eigenschaften  und  Verwendung.  Das  Mischmetall  ist  ein  zähes,  ziemlich 
weiches  Metall  von  stahlgrauer  Farbe;  es  ist  polierbar,  läßt  sich  zu  Platten  aushämmern 
und  in  der  Wärme  zu  Draht  ziehen.  Es  verhält  sich  auch  in  chemischer  Beziehung, 
seinem  überwiegenden  Gehalte  (etwa  45  —  50%)  an  Cer  entsprechend,  diesem  ganz 
ähnlich;  es  unterscheidet  sich  von  ihm  nur  durch  eine  etwas  größere  Härte.  Der  Ent- 
zündungspunkt liegt  bei  etwa  150°.  Konstanten  lassen  sich  wegen  der  wechselnden 
Zusammensetzung  nicht  angeben;  es  kann  jedoch  angenommen  werden,  daß  das  spez. 
Gew.  im  allgemeinen  etwa  7  ist  und  daß  der  Schmelzp.  bei  etwa  650°  liegt.  Das  reine, 
blanke  Metall  gibt  beim  Ritzen,  Schaben  und  Feilen  keine  Funken;  wenn  es  aber 
nur  ein  wenig  anoxydiert  ist  oder  Verunreinigungen  enthält,  so  gibt  es  beim  Bear- 
beiten mit  einem  harten,  scharfen  Gegenstand  helle  Funkengarben.  An  trockener 
Luft  bleibt  das  Mischmetall  längere  Zeit  blank,  läuft  aber  nach  mehreren  Stunden 
gelb,  dann  braun  und  zuletzt  schwarz  an;  in  feuchter  Luft  wird  es  bald  grau  bzw. 
schwarz.  Von  kaltem  Wasser  wird  es  langsam,  von  heißem  schneller  unter  Wasser- 
stoffentwicklung angegriffen.  Chemikalien  gegenüber  verhält  es  sich  dem  reinen  Cer 
(s.  unter  Erden,  seltene)  ganz  ähnlich. 

Die  einzige  Anwendung  hat  das  Mischmetall  bisher  zur  Herstellung  von  pyro- 
phoren  Legierungen  gefunden,  über  die  unten  ausführlich  berichtet  wird.  Die 
Erwartung,  daß  es  sich  in  der  Feuerwerks-  oder  Legierungstechnik  wird  einbürgern 
können,  hat  sich  nicht  erfüllt.  Auch  konnte  ihm  seine  hohe  Verbrennungswärme, 
die  es  zur  Darstellung  von  Metallen  durch  Reduktion  nach  Art  des  GoLDSCHMiDTschen 
Verfahrens  geeignet  macht,  bisher  zu  keiner  weiteren  technischen  Anwendung  verhelfen. 

Pyrophore  Legierungen.  Unter  der  „Pyrophorität"  der  Legierungen  der 
Ceritmetalle  hat  man  keine  Selbstentzündlichkeit  im  wahren  Sinne  des  Wortes  zu 
verstehen,  sondern  die  Fähigkeit,  beim  Feilen,  Ritzen  und  Schaben  mit  einem  harten, 
scharfen  Gegenstand  Funken  zu  geben.  Die  Übertragung  der  Bezeichnung  „pyrophor" 
von  seiner  ursprünglichen  Bedeutung  auf  diese  Eigenschaft  rührt  von  Auer  von 
Welsbach,  dem  Begründer  der  Pyrophormetallindustrie  her.  Er  war  der  erste,  der 
—  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  aller  früheren  Autoren,  die  sich  mit  den  Cerit- 
metallen  beschäftigt  haben  -  erkannte,  daß  letztere  im  reinen  Zustande  keine  Pyro- 
phorität  im  obigen  Sinn  besitzen,  sondern  daß  diese  erst  auftritt,  wenn  die  Härte 
und  Sprödigkeit  der  an  und  für  sich  sehr  weichen  Ceritmetalle  durch  Verunreinigungen 
oder  absichtliche  Metallzusätze  erhöht  wird.  Der  Leiter  der  von  Auer  zur  Aus- 
beutung seiner  Erfindung  gegründeten  Treibacher  Chemischen  Werke,  Fattinger, 
stellte  zwar  zur  Erklärung  der  Pyrophorität  die  Hypothese  auf,  daß  diese  Eigen- 
schaft auf  die  rasche  Bildung  einer  dünnen  Schicht  von  an  und  für  sich  pyrophoren 
Suboxyden  und  Nitriden  an  der  Oberfläche  der  Ceritmetallegierungen  zurückzuführen 
ist,  jedoch  wurde  diese  Annahme  von  mehreren  Seiten  widerlegt.  Es  steht  fest,  daß 
als  einzige  Ursache  der  Pyrophorität  der  Cerlegierungen  die  niedrige  Entzündungs- 
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temperatur1  der  Ceritmetalle  anzusehen  ist;  daß  nicht  auch  die  reinen  Metalle  diese 
Eigenschaft  besitzen,  sondern  nur  ihre  Legierungen,  liegt  daran,  daß  letztere  infolge 
ihrer  Härte  und  Sprödigkeit  beim  Ritzen  mit  scharfen  Gegenständen  feinere  Partikel- 
chen zu  liefern  fähig  sind,  zu  deren  Entzündung  weniger  Reibungswärme  nötig  ist 
als  zur  Entzündung  der  gröberen  Späne,  die  man  unter  gleichen  Umständen  von 
dem  weichen,  reinen  Cer-  oder  Mischmetall  erhält. 

Die  Anforderungen,  die  an  eine  technisch  brauchbare  pyrophore  Legierung 
gestellt  werden,  sind  also  folgende:  1.  ein  gewisser  Grad  von  Härte  und  Sprödig- 
keit, damit  sie  sich  nicht  allzu  rasch  abnutze;  2.  eine  genügende  Empfindlichkeit, 
d.  h.  die  Kraft,  die  aufgewendet  werden  muß,  um  Funken  zu  erzielen,  darf  nicht 
^u  groß  sein;  es  darf  also  ein  bestimmter  Grad  von  Härte  nicht  überschritten 
werden;  3.  die  Möglichkeit  der  mechanischen  Bearbeitung;  4.  genügende  Haltbarkeit 
an  der  Luft.  Es  gibt  nur  wenige  Legierungen,  die  all  diesen  Ansprüchen  genügen; 
daher  haben  sich  trotz  der  Möglichkeit  der  mannigfaltigsten  Kombinationen  der  Cerit- 
metalle mit  einem  oder  mehreren  Zusätzen  nur  einzelne  in  der  Praxis  bewährt; 
ja  man  kann  sagen,  daß  die  heute  auf  den  Markt  gebrachten  Fabrikate,  abgesehen 
von  einem  Ausnahmefall,  ziemlich  gleich  zusammengesetzt  sind. 

Die  Grundlage  der  Pyrophormetallindustrie  bildet  das  D  R.  P.  154807  aus 
dem  Jahre  1903  von  Auer  von  Welsbach,  das  ursprünglich  „pyrophore  Metall- 
legierungen, bestehend  aus  einem  oder  mehreren  der  Metalle  der  Edelerden  mit 
einem  Zusatz  eines  Schwermetalls,  besonders  von  Eisen,  Kobalt  und  Nickel,  einzeln 
oder  zusammen,  wodurch  sie  so  pyrophorisch  werden,  daß  sie  durch  Reiben,  Schlag 
oder  Stoß  Funken  von  großer  Intensität  erzeugen,  die  zu  Leuchtzwecken,  vorzugs- 
weise aber  zum  Zünden  von  Gasen  und  Gasgemischen  dienen  können",  unter 
Schutz  stellte.  Die  Ausnutzung  dieses  Patentes  wurde  an  die  Pyrophor-Metall- 
gesellschaft  A.-G.,  Köln-Braunsfeld,  übertragen,  die  in  der  Annahme,  die  Fabrikation 
der  pyrophoren  Legierungen  in  Deutschland  monopolisieren  zu  können,  einen  sehr 
hohen  Preis  dafür  bezahlte.  Sie  wurde  aber  in  ihren  Erwartungen  enttäuscht,  als 
dem  „AüER-Metall"  durch  ein  Fabrikat  von  Kuhnheim  &  Co.,  Berlin,  das  aus  einer 
mit  Wasserstoff  nachbehandelten  Cermagnesiumlegierung  bestand,  Konkurrenz 
gemacht  wurde.  Durch  eine  von  mehreren  Seiten  angestrengte  Nichtigkeitsklage 
wurde  dann  noch  das  AüER-Patent  im  Jahre  1910  wesentlich  beschränkt,  indem  nur 
Ceritmetallegierungen  mit  etwa  30%  Schwermetallzusatz  geschützt  blieben,  so  daß 
die  Fabrikation  auch  noch  mehreren  anderen  Firmen  möglich  wurde.  Die  Folge 
war  natürlich  ein  rapider  Preissturz;  das  kg  Zündmetall,  das  im  Jahre  1910  noch  mit 
250  M.  bezahlt  wurde,  wird  heute  mit  20  M.  gehandelt.  Die  Versuche,  durch  die 
Bildung  eines  Syndikats  die  unhaltbaren  Zustände  dieser  Industrie  zu  verbessern, 
sind  bisher  nicht  nur  gescheitert,  sondern  der  Kampf  der  Konkurrenzfirmen  geht 
immer  noch  weiter,  da  die  Kölner  Pyrophor-Metallgesellschaft  durch  neuere 
Prozesse  auf  Grund  ihres  eingeschränkten  Patentes  immer  noch  ihren  alten  Traum 
von  der  Monopolstellung  zu  verwirklichen  sucht,  indem  sie  behauptet,  daß  auch 
Legierungen,  die  auch  unter  20%  und  über  40%  Schwermetalle  enthalten,  ihr 
Patent  verletzen.  Wie  dieser  Preiskampf  und  uferlose  Patentstreit  enden  wird,  ist 
gar  nicht  abzusehen;  denn  der  heutige  Preis  der  Legierungen  überschreitet  nur  um 
ein  geringes  die  Herstellungskosten. 

Das  Legieren  des  Mischmetalls  mit  Eisen,  das  heute  in  fast  allen  Fabrikaten 
enthalten  ist,  erfolgt  in  Schamotte-  oder  Graphittiegeln  auf  die  Weise,  daß  man  vor- 

1  Die  Entzündungstemperatur  des  reinen  Cers  in  Sauerstoff  lie^t  zwischen  150  und  160°,  des 
Lanthans  bei  440-460°,  des  Magnesiums  bei  540°  und  des  Aluminiums  bei  580°. 
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her,  wie  beim  Umschmelzprozeß  geschildert  worden  ist,  eine  schützende  Salzschmelze 
herstellt  und  dann  Eisenpulver  einträgt;  nun  werden  nach  und  nach  Stücke  von 
Mischmetall  zugesetzt,  die  das  Eisenpulver  allmählich  auflösen.  Manchen  Legierungen 
werden  auch  noch  geringe  Mengen  Magnesium  oder  Zink  zugesetzt.  Die  Metall- 
schmelze wird  nun  entweder  vor  dem  Gießen  abgeschlackt  oder  mit  der  Schlacke 
zusammen  in  Formen  gegossen;  letztere  bleibt  dann,  wenn  sie  dünnflüssig  genug 
ist,  an  der  Oberfläche  und  schützt  den  Guß  vor  Verbrennung.  Es  werden  meist 
Eisenformen  benutzt,  die  entweder  größere  Blöcke  ergeben,  die  nachher  auf  sog.  Zünd- 
steine zerkleinert  werden  müssen,  oder  so  gestaltet  sind,  daß  man  gleich  dünne, 
lange  Stangen  von  rundem  oder  viereckigem  Querschnitt  erhält,  deren  Zerkleinerung 
auf  5  —  ö  mm  lange  „Steine"  dann  sehr  einfach  ist.  Die  großen  Blöcke  werden  durch 
Sägen  erst  in  dünne  Platten  zerschnitten  und  diese  in  viereckige  Stäbe  zerteilt.  Will 
mari  aus  letzteren  runde  Stäbe  herstellen,  so  müssen  sie  mit  sog.  Rundfräsern 
bearbeitet  werden.  Die  Herstellung  der  Legierung  ist  mit  größeren  Metallverlusten 
verknüpft,  so  daß  man  aus  1  kg  Mischmetall  kaum  mehr  als  1  kg  marktfähiger  Ware 
herstellen  kann.  Die  Verluste  haben  verschiedene  Ursachen.  Etwas  Metall  geht  durch 
Oxydation  an  den  Wandungen  der  Tiegel,  ein  anderer  Teil  durch  Auflösen  in  der 
Schlacke  und  auch  durch  Verdampfen  verloren.  Auch  beim  Gießen  oxydiert  sich 
ein  Teil  des  Metalls.  Bei  der  Zerkleinerung  der  Blöcke  entstehen  natürlich  noch 
weitere  Verluste  durch  die  Schnitte  der  Sägen,  auf  die  man  zwecks  Verhinderung 
des  Funkensprühens  beim  Schneiden  Petroleum  oder  Öl  laufen  läßt. 

Auer  hatte  sich  in  seinem  erwähnten  Patent  auch  ein  Verfahren  zur  Darstellung 
der  Legierungen  schützen  lassen,  das  darin  bestehen  sollte,  daß  man  während  der 
Elektrolyse  in  die  Schmelze  die  Zusatzmetalle  einträgt.  Das  Verfahren  hat  sich  aber 
nicht  bewährt,  da  es  nicht  gelingt,  auf  diese  Weise  einheitliche  Legierungen  zu 
gewinnen;  außerdem  wird  die  Elektrolyse  auch  durch  die  Zusätze  gestört. 

Außer  der  Eisenlegierung  sind  sowohl  in  wissenschaftlichen  Arbeiten  (Beck, 
Vogel,  Hirsch,  Kellermann)  als  auch  in  Patentanmeldungen  Legierungen  mit 
fast  allen  irgendwie  in  Betracht  kommenden  Schwer-  und  Leichtmetallen  beschrieben 
worden,  die  jedoch  keine  technische  Bedeutung  erlangt  haben.  In  letzter  Zeit  kommt 
eine  Mischmetall-Zinklegierung  mit  einem  Zinkgehalt  von  etwa  20%  auf  den  Markt, 
die  den  Vorteil  eines  niedrigen  Schmelzpunktes  hat  und  sich  daher  leicht  gießen  läßt; 
ihre  Herstellung  macht  aber  insofern  Schwierigkeiten,  als  das  Mischmetall  beim 
Zusatz  des  Zinkes  sich  unter  explosionsartigen  Erscheinungen  mit  diesem  ver- 
bindet, wobei  neben  der  starken  Verdampfung  der  Metalle  auch  Verluste  durch 
Verspritzen  entstehen  können.  Die  heftige  Reaktion  tritt  übrigens  beim  Legieren  des 
Mischmetalls  mit  vielen  anderen  Metallen,  z.  B.  Blei,  Zinn,  Wismut  u.  s.  w.  auch  auf 

Die  Cer- Quecksilberlegierungen,  die  H.  Beck  durch  D.  R.  P.  223451  und 
224191  geschützt  sind,  sind  insofern  interessant,  als  sie  im  wahren  Sinne  des  Wortes 
pyrophor,  also  selbstentzündlich  sind.  Durch  Ausstreuen  des  unter  luftdichtem  Ver- 
schluß gehaltenen  Pulvers  kann  man  einen  schönen  Funkenregen  damit  erzielen. 
Umfangreiche  Versuche,  diese  Legierungen  in  die  Schieß-  und  Sprengtechnik  ein- 
zuführen, speziell  ein  mit  ihrer  Verwendung  hergestelltes  zündendes  Geschoß  mit 
leuchtender  Flugbahn  nutzbar  zu  machen,  haben  bisher  noch  zu  keinem  Erfolg 
geführt. 

Die  Verwendung  der  pyrophoren  Legierungen  für  Zündzwecke  in  den  be- 
kannten Taschen-,  Wand-  und  Tischfeuerzeugen,  sowie  in  Gas-  und  Acetylenlampen- 
zündern,  besonders  auch  in  Grubenlampenzündvorrichtungen,  ist  sehr  schnell  ge- 
stiegen. Während  für  diese  Zwecke  im  Jahre  1911  etwa   10000  kg  gebraucht  wurden, 
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ist  der  jetzige  Weltkonsum  etwa  30000  kg  im  Jahre.  Der  Verbrauch  ist  besonders 
dadurch  gestiegen,  daß  neben  den  Taschenfeuerzeugen,  in  denen  ein  kleiner  Zünd- 
stein gegen  ein  Reibrad  gepreßt  wird  und  durch  Drehen  des  letzteren  Funken  gibt, 
die  einen  mit  Benzin  getränkten  Docht  entzünden,  in  letzter  Zeit  sog.  „Streich- 
feuerzeuge", in  größerem  Maße  benutzt  werden.  An  der  Seite  der  letzteren  befindet 
sich  eine  größere  Platte  von  Zündmetall,  die  mittels  eines  Stahlstiftes  geritzt  wird.  Die 
Funken  entzünden  dann  den  den  Stahlstift  umgebenden,  mit  Benzin  getränkten 
Docht.  Zu  der  immer  größeren  Verbreitung  der  pyrophoren  Legierungen  und  auch 
der  Feuerzeuge  hat  nicht  zum  geringsten  Teil  der  fast  beispiellose  Preissturz  bei- 
getragen, der  im  letzten  Jahre  auf  dem  Markt  dieser  beiden  Industriezweige  einge- 
treten ist. 

Literatur:  H.  Kfllermann,  Die  Ceritmetalle  und  ihre  pyrophoren  Legierungen.  Halle  a.  S.  1Q12 

H.  Kcllermann. 

Cerolin  (Boehringer),  „das  Fett  der  Hefe",  aus  Hefe  durch  Extraktion  mit 
Alkohol  gewonnen,  enthält  hauptsächlich  die  Glyceride  von  Fettsäuren  der  Formel 
C16//3202,  C12//2202  und  C18//3402,  Lecithin,  Cholesterin  und  ätherische  Öle.  Gelb- 
braune, honigartige  Masse;  im  Handel  in  Form  von  Pillen,  Tabletten,  Kugeln,  Stäbchen. 
Anwendung  wie  Hefe  bei  Furunculose  und  ähnlichen  Hautleiden,  bei  Leukorrhoe  etc. 
und  als  mildes  Abführmittel.  Zernik 

Cerotingelb  R  {Jäger)  gleich  Carminnaphte  Bd.  III,  290. 

Cerotinorange  C  extra  {Jäger)  gleich  Baumwollorange,  Bd.  II,  202. 

Ristenpart. 

Cethal  (Goedecke  &  Co.,  Berlin),  deklariert  als  „Cinnamylmethyl  mit  10% 
löslichem  Thymol",  wurde  1909  zu  Inhalationen  mittels  eines  besonders  konstruierten 
Apparats  bei  Tuberkulose  empfohlen.    Blieb  ohne  Bedeutung.  Zemik. 

Cetiacol,  Palmiacol,  s.  Z.  gegen  Tuberkulose  empfohlen,  sollte  „Cetylguaiacyl" 
darstellen.  Zernik. 

Cetosan  ist  ein  dem  Eucerin  (s.  d.)  analoges  Präparat:  Vaseline  mit  hoch- 
molekularen Alkoholen,  die  dem  Walrat,  dem  chinesischen  Wachs  und  dem  Bienen- 
wachs entstammen.  Zernik. 

Cetylalkohol,  Äthal,  C//3  •  (CA/2)14-  CH2OH,  bildet  den  Hauptbestandteil  des 
Walrats  (Cetaceum,  Spermaceti)  (Chevreul,  Recherches  sur  les  corps  gras,  161,  169 
[1818]). 

Er  wurde  außerdem  bei  der  Destillation  von  sebacinsaurem  Barium  (Schorlemmer,  B.  3, 
616)  und  durch  Reduktion  von  Palmitinaldehvd  vermittels  Zinkstaub  und  Eisessig  (F.  Krafft,  B.  16, 
1721)  gewonnen. 

Als  Ausgangsmaterial  für  die  Herstellung  größerer  Mengen  Cetylalkohol  dient 

das     gereinigte     Walrat,     aus     den     Höhlen     der     Schädelknochen     verschiedener 

Wale    bereitet,    dessen    wesentlicher  Bestandteil    Palmitinsäurecetylester    ist.     Durch 

Schmelzen  mit  Ätzkali  bei  110—120°  oder  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 

wird  es  verseift  und  die  Seife  durch  Abdampfen  vom  Alkohol  befreit.  Den  Rückstand 

kocht  man  mit  Wasser  auf  und  versetzt  mit   heißer  Chlorcalciumlösung,  wobei  sich 

palmitinsaures  Calcium    und  Cetylalkohol   ausscheiden.    Man   filtriert,    trocknet  den 

Niederschlag  sorgfältig  und  extrahiert  mit  Petroläther,  Benzin  oder  heißem  Alkohol. 

Beim  Abtreiben  des  Lösungsmittels  hinterbleibt  der  rohe  Cetylalkohol;  er  wird  aus 

verdünntem  Alkohol  umkrystallisiert. 

Nach  F.  Krafft  (B.  17,  1627  (1884])  enthält  er  noch  geringe  Mengen  eines  höheren  Alkohols, 
des  Octadecylalkohols,  Cfi3  ■  (Cfi2)]6-  CH2OH,  als  Verunreinigung.  Um  ihn  von  diesem  zu  befreien, 
verwandelt  man  das  Gemisch  der  Alkohole  durch  Sättigen  ihrer  Eisessiglösung  mit  gasförmiger  Salz- 
säure in  die  Acetate  und  fraktioniert  im  Vakuum.  Kückverseifung  des  gereinigten  Cetylacetats  liefert 
chemisch  reinen  Cetylalkohol. 
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Cetylalkohol  bildet  weiße,  glänzende,  geruch-  und  geschmacklose  Blättchen, 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  Schmelzp.  49,2° 
(Krafft,    B.  17,  1628);    Kp  344°;    Kpis  189,5°;    Kp0U9°;    D**  0,8176;  D?  0,8105. 

Er  macht  die  Haut  glatt  und  schlüpfrig  und  wird  daher  zur  Hautpflege  bei 
aufgesprungenen  Händen,  nässendem  Ekzem  und  Prurigo  verwendet.  Borsyl  ist 
eine  Mischung  von  Cetylalkohol  mit  Borsäure,  borsaurem  Natron  oder  Kalk,  die 
zu  kosmetischen  Zwecken  Verwendung  findet  (Mercks  Index).  Äthal  dient  auch 
zur  Herstellung  stark  wasseraufnahmefähiger  Vaselinesalben  (Ersatz  für  Eucerinsalben; 
Cetosan  um  präparate).  Szameitat. 

Chagrinieren  ist  eine  Methode  der  Lederzurichtung,  welche  ursprünglich  in 
der  Weise  ausgeübt  wurde,  daß  die  gefeuchteten  Leder  auf  der  Narbenseite  mit  den 
Samenkörnern  einer  Melde  bestreut,  dann  mit  einem  Filz  bedeckt  und  kräftig  getreten* 
wurden,  wobei  an  der  Narbenseite  eine  eigentümlich  warzenartige  Musterung  hervor- 
gerufen wurde.  Statt  dessen  wird  heutzutage  ein  ähnlicher  Effekt  meist  durch  Bearbeiterp 
mit  gravierten  Walzen  erreicht  (s.  Leder).  Spitzer. 

Chalkochemigraphie,  Chalkotypie  s.  Reproduktionsverfahren. 

Champagner  s.  Wein. 

Chaostypie  s.  Reproduktionsverfahren. 

Chardonnetseide  s.  Kunstseide. 

Chaulmoograöl  s.  Oynocardiaöl.  Zernik. 

Chavosot,  zur  Nervbehandlung  in  der  Zahnheilkunde  bestimmt,  enthält  an 
Stelle  des  sonst  üblichen  Eugenols  Chavicol,  p-Propenylphenol,  Q//4(0//)(C3//5). 
Darsteller:  Chem.  Fabrik  Thann  i.  E.  Zernik. 

Cheddit  s.  Chloratsprengstoffe  im  Artikel  Explosivstoffe. 

Chelafrin  (Höckert  &  Michalowsky,  Berlin)  ist  eine  l%öige  Lösung  des  wirk- 
samen Bestandteils  der  Nebennieren.  Zernik. 

Chemieglyphie,  Chemietypie  s.  Reproduktionsverfahren. 

Chemische  Wäscherei  s.  Wäscherei. 

Chevillieren  nennt  man  eine  Arbeit,  welche  dazu  dient,  gefärbten  Seiden- 
strähnen einen  bestimmten  Griff  und  Weichheit  zu  verleihen  (s.  Färberei)..      Spitzer. 

Chicarot  s.  Farbstoffe,  pflanzliche. 

Chikagoblau    B   {Agfa,   Bayer),   1883  von   Möller  entdeckter  substantiver 
NH2OH  OH  NH2       Disazofarbstoff  aus  Dianisidin  und 

2  Mol.  l-Amino-8-naphthol-4- 

-A/  =  N (        \ (        } N  =  A/ /   Y   ^ 

sulfosäure.     Blaues     Pulver,     in 


OCH        OCH  I  Wasser     und     Alkohol     löslich, 

•soiiVß  S03Na  egalisiert    gut    auf    ungeheizter 

Baumwolle  und  ist  gut  alkali-,  säure-  und  bügelecht.  Waschechtheit  ist  ziemlich, 
Licht-  und  Chlorechtheit  dagegen  nur  wenig  vorhanden. 

Die  Marke  4  B  (Agfa)  ist  identisch  mit  Benzoreinblau  4  B  (Bd.  II,  388),  die 
Marke  6  B  (Agfa)  mit  Azidinreinblau  F  F  (Bd.  II,  66). 

Chikagoblau  R  (Agfa,  Bayer),  1893  von  Möller  aufgefundener  substantiver 
Disazofarbstoff  aus  Tolidin  und  2  Mol.  l-Amino-8-naphthol-4-sulfosäure;  besitzt 
ähnliche  Färbe-  und  Echtheitseigenschaften  wie  die  Marke  B.  Die  Marke  2  R  (Agfa) 
entspricht  Azidinwollblau  R  (Bd.  II,  68),  die  Marken  4  R,  R  W  (Agfa)  entsprechen 
Benzoblau  4  R  und  R  W  (Bd.  II,  323).  Ristenpart. 

Chikagogelb  (Oelgy)  ist  mit 

Chikagoorange  G  (Oelgy)  verwandt,  1892,  Ris.  Substantiver  Azofarbstoff 
der  Stilbengruppe.  p-Nitrotoluol-o-sulfosäure  wird   mit  Benzidin  durch  Natronlauge 
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kondensiert.  D.  R.  P.  75326  (Friedländer  3,  812).  (Formel  ähnlich  dem  Azidinorange, 
Bd.  II,  65.)  Braunes  Pulver,  in  Alkohol  fast  unlöslich,  färbt  im  Salzbad  ein  rötliches 
Orange  auf  Baumwolle,  dessen  Wasch-  und  Lichtechtheit  durch  Nachkupfern 
erhöht   wird.  Ristenpart. 

Chilesalpeter  ist  die  Bezeichnung  für  das  technische  Natriumnitrat  (s.  d.). 

Chinaalkaloide.  Unter  Chinaalkaloiden  versteht  man  die  Gesamtheit  der  in 
den  Rinden  der  Cinchona-  und  Remijia-Arten  vorkommenden  basischen  Körper.  Die 
Literatur  führt  eine  ganze  Anzahl  derselben  auf,  indes  werden  bei  der  technischen 
Verarbeitung  der  heutigen  Handelsdroge  nur  wenige  in  direkt  greifbarer  und  ver- 
wertbarer Menge  vorgefunden:  Chinin,  Conchinin  (Chinidin),  Cinchonin 
und  Cinchonidin,  die  darum  für  diese  Besprechung  auch  allein  in  Betracht  kommen. 
Das  ebenfalls  in  größerer  Menge  auftretende  sog.  Chi noid in,  eine  braune,  amorphe 
Masse,  kann  wegen  seiner  äußeren  Form  und  der  Unfähigkeit,  feste  Salze  zu 
bilden,  nur  als  ein  basisches  Harz  angesprochen  werden.  In  den  Rinden  sind  die 
Alkaloide  an  Chinasäure  und  Chinagerbsäure  gebunden. 

Die  genannten  Alkaloide  und  das  basische  Harz  besitzen  arzneiliche  Wirkung. 
Am  wichtigsten  ist  aber  das  Chinin,  dessen  Gewinnung  auch  zunächst  der  Zweck 
bei  der  Verarbeitung  der  Droge  ist.  Die  anderen  Alkaloide  fallen  dabei  als  Neben- 
produkte ab.  Unter  den  Alkaloidfabrikationen  ist  die  des  Chinins  die  bedeutendste, 
und  die  jährliche  Produktion  an  schwefelsaurem  Chinin  dürfte  über  250  000  kg 
betragen.  Die  Droge  kommt  in  London  und  vornehmlich  in  Amsterdam  in  regel- 
mäßig sich  wiederholenden  Auktionen  auf  den  Markt,  u.  zw.  in  London,  insoweit 
sie  aus  britischen,  und  in  Amsterdam,  insoweit  sie  aus  holländischen  Gebieten 
stammt.  Ihre  Bewertung  geschieht  nach  dem  Gehalt  an  schwefelsaurem  Chinin 
(C2o//24A/202)2  •  M2S04-\-8N2Of  wobei  als  Einheit  das  Unit  gilt,  d.  h.  der  Preis 
für  V2  kg  einer  1  %  igen  Rinde.  Beträgt  dieser  demnach  z.  B.  5  Cent  (=  M.  0,085), 
so  kostet  ^likg  einer  2% igen  Rinde  10  Cent  u.  s.  w.  Bei  dem  Angebot  auf  dem 
Amsterdamer  Markt  wird  die  Analyse  gleichzeitig  bekannt  gegeben.  Zu  ihrer  Aus- 
führung bedienen  sich  die  Laboratorien  und  die  Fabriken  besonderer,  nicht  ver- 
öffentlichter Methoden,  die  einfach  und  doch  genügend  sicher  sein  müssen,  da  vor 
jeder  Auktion  Hunderte  von  Mustern  innerhalb  weniger  Tage  zu  untersuchen  sind. 
Die  in  den  Arzneibüchern  und  der  sonstigen  pharmazeutischen  Literatur  beschriebenen 
Methoden,  die  sämtlich  auf  die  Bestimmung  der  Totalalkaloide  hinauslaufen,  lassen 
sich  für  Einkaufsanalysen  nicht  verwenden. 

Die  Alkaloide  haben  in  der  Pflanze  ihren  Sitz  in  dem  Rindenparenchym, 
u.  zw.  nach  Tschirch  namentlich  in  den  dünnwandigen  parenchymatischen  Elementen 
der  Innenrinde  als  Bildungen  des  Zellinhalts;  sie  werden  im  Plasma  gebildet,  in 
dem  Zellsaft  in  Salze  (Tannate)  übergeführt  und  dringen  durch  postmortale  Infil- 
tration auch  in  die  Membranen,  selbst  der  Bastzellen.  Frei  dagegen  sind  die  Sieb- 
röhren, Epidermis,  meist  das  Cambium,  die  Stärkescheide  und  verschiedene  andere 
Partien  der  Pflanze.  Außerdem  ist  Alkaloid  in  untergeordneter  Menge  in  den  Mark- 
strahlen, im  Holzparenchym,  in  den  Blättern  u.  s.  w.  nachgewiesen.  Für  die  Fabrikation 
dienen  ausschließlich  die  Rinden,  u.  zw.  des  Stammes,  der  Wurzeln  und  der  Zweige. 
Im  allgemeinen  sind  die  Wurzelrinden  die  alkaloidreichsten,  dann  folgen  die  Stamm- 
rinden und  schließlich  die  Zweigrinden.  Auf  den  Auktionen  werden  die  Rinden  in 
gesonderten  Partien  (Kaveling)  unter  einer  bestimmten  Lagernummer  (Opslag)  zum 
Verkauf  gestellt.  Für  die  Chininfabrikation  werden  selbstverständlich  nicht  die  aus- 
gesuchten sog.  Drogistenrinden,  die  die  Apothekerware  sind,  verwendet,  da  es  hier 
auf  schönes  Aussehen,  wie  es  die  Arzneibücher  angeben,  nicht  ankommt,   sondern 
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lediglich  auf  den  hohen  Chiningehalt.  Die  Handelsrinden  stammen  heute  haupt- 
sächlich von  C.  succirubra,  C  Ledgeriana  und  Hybriden,  d.  s.  Bastarden  von  Cin- 
chona  Ledgeriana  -j- Cinchona  succirubra  und  Cinchona  succirubra  -f-  Cinchona  offi- 
cinalis.  Cinchona  officinalis  (=- C.  robusta)  als  solche  kommt  nur  untergeordnet  vor. 
Der  Gehalt  an  Chininsulfat  beträgt  etwa  2—12%;  nebenher  kommen  noch  geringer- 
und höherwertige  Rinden  vor.  Mit  der  Chininfabrikation  befassen  sich  in  Deutschland  3, 
in  Holland  2,  in  England  1,  in  Frankreich  3,  in  Amerika  2  und  auf  Java  1  Fabrik. 

Die  Gewinnung  des  Chinins  und  der  begleitenden  Alkaloide  ist  das  Ge- 
heimnis jeder  einzelnen  Fabrik.  Hier  kann  nur  das  Prinzip  angegeben  werden,  auf 
dem  sie  beruht.  Im  übrigen  wird  auf  den  Artikel  Alkaloidgewinnung  verwiesen  (Bd.  I, 
244).  Das  fein  gemahlene  Rindenpulver  wird  mit  Kalkmilch  alkalisch  gemacht  und 
darauf  mit  Mineralölen  extrahiert;  die  in  Lösung  gegangenen  Alkaloide  werden  nun 
durch  Ausrühren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  eine  wässerige  Sulfatlösung  über- 
geführt, aus  der  beim  Neutralisieren  mit  Soda  ein  Teil  des  Chinins  als  unreines  Sulfat 
auskrystallisiert,  während  der  andere  Teil  mit  Cinchonidin,  Cinchonin  und  Conchinin 
in  Lösung  bleibt.  Die  weitere  Trennung  und  Reinigung  der  4  Alkaloide  wird 
dadurch  ermöglicht,  daß  jedes  einzelne  oder  mehrere  eine  besondere  Eigenschaft 
besitzen,  die  den  anderen  wenigstens  in  dem  gleichen  Maße  nicht  zukommt.  So 
gelingt  die  Befreiung  des  Chinins  vom  Cinchonidin  durch  Überführen  des  ersteren 
in  das  Bisulfat  oder  auch  in  das  Oxalat,  eine  Trennung  des  Cinchonins  vom  Cin- 
chonidin durch  Lösen  der  freien  Basen  in  Alkohol,  worauf  das  Cinchonin  aus- 
krystallisiert, eine  Abscheidung  des  Conchinins  aus  der  neutralen  chinin-,  cinchonidin- 
und  cinchoninfreien  Lösung  durch  Zusatz  von  Jodkalium  und  eine  Trennung  des 
Chinins  und  Cinchonidins  vom  Cinchonin  und  Conchinin  durch  Ausscheidung  der 
ersteren  aus  der  neutralen  Lösung  mit  Hilfe  von  Seignettesalzlösung  als  Tartrate. 
Entfärbungskohle  besorgt  schließlich  die  Erzielung  weißer  Krystalle.  Mit  Hilfe  der 
genannten  Eigenschaften,  zu  denen  noch  andere  hinzukommen,  die  sich  die  Fabriken 
für  ihre  Bedürfnisse  ausgesucht  haben,  gelingt  es  auch,  in  dem  Gesamtalkaloidgemisch 
die  einzelnen  Bestandteile  qualitativ  und  quantitativ  zu  bestimmen  (vgl.  Hielbig 
Z.  anal.  Ol  28,  120  [1889]). 

In  der  Praxis  wird  die  Bestimmung  der  Gesamtalkaloide  in  den  Rinden 
hauptsächlich  ausgeführt,  wenn  es  sich  um  pharmazeutische  Zwecke  handelt.  Sie 
kann  eine  gewichtsanalytische  und  eine  maßanalytische  sein.  Die  letztere  ist  in  den 
neueren  Arzneibüchern  die  offizinelle.  Vorteilhaft  lassen  sich  beide  Methoden  mitein- 
ander vereinigen,  so  daß  die  maßanalytische  die  Fortsetzung  der  gewichtsanalyti- 
schen wird. 

Das  Wesentliche  bei  der  Alkaloidbestimmung  ist  zunächst  die  Art  des  Auf- 
schließens  der  Rinde.  Sie  kann  eine  2fache  sein;  entweder  macht  man  z.  B.  nach 
Vorschrift  des  D.  A.  5  das  Rindenpulver  alkalisch  und  setzt  eine  geeignete  Extraktions- 
flüssigkeit (Äther-Chloroformgemisch)  hinzu,  oder  man  macht  z.  B.  nach  Vorschrift  der 
Ph.  Helvet.  IV  das  Rindenpulver  durch  Zusatz  von  Salzsäure  sauer  und  extrahiert 
zunächst  mit  Wasser  in  der  Wärme.  Der  letzteren  Methode  gibt  man  als  der 
zuverlässigeren  vielfach  den  Vorzug.  Ein  zweiter  Hauptpunkt  ist,  daß  rasch  gearbeitet 
wird,  damit  nicht  in  irgend  einer  Phase  sich  Alkaloide  ausscheiden  können. 

Man  kann  die  Methode  der  Ph.  Hebet.  IV  mit  der  des  D.  A.  5  sehr  gut  in 
folgender  Weise  verbinden: 

2,5g Chinarinde  (Sieb  V  mit  27  Maschen  auf  1  cm)  werden  in  einer  Arzneiflasche  von  200ccm 
Inhalt  mit  5  cem  verdünnter  Salzsäure  und  17  cem  Wasser  Übergossen.  Die  Mischung  wird  während 
15  Minuten  im  Dampfbad  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  mit  50 g  Äther  und  25 g  Chloroform 
durchgeschüttelt.     Man  gibt  hierauf  Ag  Natronlauge  hinzu,  schüttelt  während  10  Minuten  anhaltend 
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und  kräftig  um,  fügt,  um  die  Trennung  der  Schichten  zu  befördern,  2  g  Tragantpulver  zu  und 
schüttelt  wieder  tüchtig  um.  Alsdann  läßt  man  die  Flasche  5  Minuten  lang  ruhig  stehen,  gießt  60  g' 
der  klaren  Äther-Chloroformmischung  (=  2  g  Rinde)  durch  einen  Bausch  gereinigter  Baumwolle  in 
einen  tarierten  Kolben  und  destilliert  daraus  die  Flüssigkeit  sogleich  ab..  Den  Rückstand  übergießt 
man  zur  Beseitigung  des  anhaftenden  Chloroforms  3mal  mit  je  5  ccm  Äther  und  verdampft  diesen 
jedesmal  vollständig.  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  wägt  man.  Damit  schließt  die  gewichtsanalytische 
Methode  ab. 

Für  die  maßanalytische  Bestimmung  wird  der  gewogene  Alkaloidrückstand  (=  2  g  Rinde)  in 
wenig  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  die  unter  Nachspülen  mit  Wasser  in  einen  Scheidetrichter 
übertragene  Lösung  nach  Zusatz  von  Sodalösung  bis  zur  stark  alkalischen  Reaktion  mit  5  ccm  Chloro- 
form sofort  2  Minuten  lang  kräftig  geschüttelt.  Nach  vollständiger  Klärung  läßt  man  den  Chloroform- 
auszug durch  ein  kleines  Filter  in  einen  Scheidetrichter  abfließen  und  wiederholt  das  Ausschütteln 
noch  3mal  in  derselben  Weise  mit  je  5  ccm  Chloroform.  Zu  den  vereinigten  Chloroformauszügen 
fügt  man  20  ccm  «/I0-Salzsäure  und  so  viel  Äther  hinzu,  daß  das  Chloroformäthergemisch  auf  der 
Salzsäure  schwimmt,  und  schüttelt  2  Minuten  lang  kräftig.  Nach  vollständiger  Klärung  filtriert  man 
die  saure  Flüssigkeit  durch  ein  kleines,  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter  in  einen  enghalsigen  Erlen- 
MEYER-Kolben,  schüttelt  das  Chloroformäthergemisch  noch  3mal  mit  je  10  ccm  Wasser  je  2  Minuten 
lang,  filtriert  auch  diese  Auszüge  durch  dasselbe  Filter  und  wäscht  mit  Wasser  nach.  Nach  Zusatz 
der  frisch  bereiteten  Lösung  eines  Körnchens  Hämatoxylin  in  1  ccm  Weingeist  läßt  man  unter 
Umschwenken  soviel  n/]0-Kalilauge  zufließen,  daß  die  Mischung  eine  stark  gelbe,  beim  kräftigen 
Umschwenken  rasch  in  Bläulichviolett  übergehende  Färbung  angenommen  hat.  Die  Differenz  zwischen 
der  verbrauchten  Menge  Salzsäure  (20  ccm)  und  Kalilauge,  mit  0,0309  multipliziert,  gibt  den  Alkaloid- 
gehalt  in  2  g  Rinde  an.  Der  Faktor  entspricht  dem  zehntausendsten  Teile  des  Mittels  der  Mol.-Gew. 
von  Chinin  C20H24N2O2  und  Cinchonin  Cxqti22N20. 

Nach  D.  A.  5  soll  die  Chinarinde  (Stamm-  und  Zweigrinden  angebauter  Pflanzen  von  Chin- 
chona  succirubra  Pavon)  mindestens  6,5%  Gesamtalkaloid  enthalten.  Die  holländischen  Auktions- 
rinden zeigen  einen  Totalalkaloidgehalt  von  2—12%.  Selbstverständlich  kann  die  Methode  auf  die 
aus  den  Rinden  bereiteten  galenischen  Präparate,  also  auf  die  Extrakte  und  Tinkturen  weiter  über- 
tragen werden.  Von  dicken  und  festen  Extrakten  nimmt  man  3g",  von  Fluidextrakten  10g"  und  von 
Tinkturen  50g.  Die  beiden  letzteren  müssen  in  einer  tarierten  Schale  zunächst  auf  etwa  5g  (Fluid- 
extrakt) bzw.  \0g  (Tinktur)  eingedampft  werden,  wogegen  man  das  Spissum-  und  Siccumextrakt  mit 
5g  Wasser  verreibt.  In  diesem  weichen  Zustand  werden  die  genannten  Extrakte  mit  Hilfe  von  5  g 
absolutem  Alkohol  in  eine  Flasche  übertragen,  mit  Chloroformäther  und  Sodalösung  versetzt  und  aus- 
geschüttelt. Die  zugegebenen  5g  Alkohol  werden  als  Ausschüttelungsflüssigkeit  betrachtet,  so  daß 
diese  insgesamt  75g  beträgt,  wenn  die  Chloroformäthermenge  70g  betrug.  Die  weitere  Behandlung 
geschieht  dann  sinngemäß  wie  bei  der  Rindenuntersuchung.  Nach  D.  A.  5  soll  das  wässerige 
Extrakt  mindestens  6,18%,  das  spirituöse  mindestens  12%,  das  Fluidextrakt .  mindestens  3,5%,  die 
Tinktur  mindestens  0,74%   und   die  zusammengesetzte  Tinktur  mindestens  0,37%  Alkaloide  enthalten. 

Chinin  und  Conchinin  sind  isomer  und  haben  die  Formel  C20/i24N2O2; 
Cinchonin  und  Cinchonidin  besitzen  die  Formel  C19//22A/20  und  sind  ebenfalls 
isomer.  In  ihrem  physikalischen  und  chemischen  Verhalten  zeigen  die  4  Alkaloide 
folgende  Unterschiede  und  Ähnlichkeiten.  Chinin  und  Cinchonidin  lenken  die 
Ebene  des  polarisierten  Lichtstrahls  nach  links,  die  beiden  anderen  nach  rechts; 
die  ersteren  geben  auch  in  neutralen  Lösungen  mit  Seignettesalz  Niederschläge 
von  Tartraten,  die  beiden  anderen  nicht.  Dagegen  zeigen  die  Alkaloide  von  der 
Formel  Q0//24A/2O2  das  Gemeinschaftliche,  daß  sie  die  Thalleiochinreaktion  (s.  u.) 
geben  und  ihre  Lösungen  auf  Zusatz  einer  Sauerstoffsäure  (Schwefelsäure)  blau 
fluorescieren;  dieses  Verhalten  zeigen  die  Alkaloide  von  der  Formel  C19//22A/20 
nicht.  Das  optische  Verhalten  läßt  sich  zur  quantitativen  Bestimmung  der  ein- 
zelnen Alkaloide  in  einfachen  Gemischen  benutzen.  (Hesse,  A.  176,  203,  [1875]; 
182,  128  [1876];  243,  131  [1888];  Oudemans,  71.182,  63  [1876]).  Die  4  China- 
alkaloide sind  2wertige  Basen  und  geben  mit  Säuren  2  Reihen  von  Salzen,  die 
im  deutschen  und  französischen  (Codex  medicamentarius)  Sprachgebrauch  ganz 
verschieden  benannt  werden.  Im  deutschen  Sprachgebrauch  werden  diejenigen  Salze, 
in  denen  das  Chinin  als  einwertige  Base  erscheint  (Chininum  hydrochloricum, 
C20/y24/V2O2-//C/-f  2//20,  Chininum  sulfuricum (C20//24A/2O2)2-//25O44-8//2O),  neu- 
trale Salze,  im  französischen  Sprachgebrauch  basische  Salze  genannt,  während  die 
Salze,  in  denen  das  Chinin  als  2wertige  Base  erscheint  (Chininum  bihydrochloricum, 
C20/y24A/2O2  •  2  HCl,  Chininum  bisulfuricum,  C20//24A/2O2  •  H2SOA  -f-  7  M20),  im 
deutschen  Sprachgebrauch  saure  und  im  französischen  Sprachgebrauch  neutrale  Salze 
heißen.  Die  Bezeichnung  der  belgischen  Pharmakopoe  schließt  sich  der  deutschen  an. 
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Außer  diesen  Arten  kommen  noch  stärker  saure  Salze  vor,  z.  B.  das  Cinchonidintetrasulfat, 
C^H22NzO  2H2SOr  Erhitzt  man  die  Chinaalkaloide  oder  ihre  Salze  im  Glasrohre, 
so  geben  sie  einen  roten  Teer.  Das  Verhalten  ist  so  eigenartig,  daß  man  es  auch 
zur  Erkennung  der  echten  Chinarinde  benutzen  kann.  Erhitzt  man  wenig  der 
gepulverten  Rinde  im  Reagensrohre,  so  tritt  der  rote  Teer  auf  (ORAHEsche  Reaktion). 
Die  erwähnte  Thalleiochinreaktion  wird  in  der  Weise  ausgeführt,  daß  man  die 
wässerige  Lösung  eines  Chinin-  oder  Conchininsalzes  (1:  200)  mit  dem  fünften  Raum- 
teile Chlorwasser  versetzt  und  dann  Ammoniakflüssigkeit  im  Überschuß  hinzufügt. 
Es  tritt  nun  eine  grüne  Färbung  ein.  An  Stelle  von  Chlorwasser  kann  man  auch 
Bromdampf  zufließen  lassen.  Die  Reaktion  erfordert  einige  Übung,  so  daß  es  sich 
empfiehlt,  zuerst  bei  reinen  Salzen  den  Versuch  anzustellen.  Im  übrigen  dienen  zur  , 

Erkennung  der  Chinaalkaloide  noch  die  bei  Besprechung  der  Darstellung  erwähnten 
Eigentümlichkeiten,  insbesondere  die  Oxalat-  und  Tartratbildung,  die  Krystallisation 
des  Cinchonins  aus  Alkohol  und  die  Fällung  des  Conchinins  mit  Hilfe  von  Jod- 
kalium. Farbenreaktionen  fehlen  sonst  ganz. 

Analytisches.' Es  würde  für  die  vorliegende  Betrachtung  zu  weit  führen,  die 
verschiedenen  Salze  der  einzelnen  Chinaalkaloide,  auch  soweit  sie  arzneilich  ange- 
wendet werden,  aufzuzählen  und  auf  das  chemische  Verhalten  gegenüber  Oxyria- 
tions-,  Alkylierungs-  und  anderen  Mitteln  einzugehen.  Da  das  wichtigste  Alkaloid 
das  Chinin  ist,  so  sollen  hier  zunächst  die  Anforderungen  erörtert  werden,  die  man 
im  Handel  mit  Chininsalzen  an  diese  stellt.  Je  nach  dem  Lande,  in  dem  die  Prä- 
parate verwendet  werden,  sind  die  Ansprüche  verschieden.  Die  nahezu  reine  Ware 
führt  D.  A.  5  an;  absolut  rein  im  chemischen  Sinne  ist  aber  auch  diese  nicht;  sie 
enthält  noch  immer  einen  kleinen  Prozentsatz  an  Nebenalkaloiden.  Die  Grenze  dieser 
wird  durch  die  in  die  verschiedenen  Pharmakopoen  aufgenommenen  Prüfungsvor- 
schriften bestimmt,  die  fast  sämtlich  auf  dem  verschiedenen  Verhalten  der  freien 
Basen  gegen  Ammoniakflüssigkeit  beruhen  und  Variationen  der  ursprünglich  Kerner- 
sehen  Probe  sind,  wie  sie  in  Ph.  Germanica  I  und  II  erwähnt  war.  Eine  in  einem 
bestimmten  Verhältnis  bereitete  Chininsalzlösung  wird  mit  überschüssigem  Ammo- 
niak in  genau  vorgeschriebener  Quantität  versetzt.  Diese  Ammoniakmenge  genügt, 
um  die  freie  Chininbase  in  Lösung  zu  halten,  nicht  aber  zur  Lösung  der  übrigen 
Basen,  wenn  sie  in  unzulässiger  Menge  zugegen  sind.  Das  Wesentliche  ist  dabei, 
daß  die  Salze  für  die  Probe  auch  so  vorbereitet  werden,  daß  das  Resultat  zuverlässig  ist. 

Bei  dem  Chininsulfat  geschieht  dieses  nach  D.  A.  5  in  der  Art,  daß  man  das  Salz  bei  40-50° 
zuerst  völlig  verwittern  läßt,  damit  es  eine  größere  Zerteilung  erhält,  in  welcher  es  von  dem  Wasser 
reichlicher  gelöst  wird  als  das  nicht  verwitterte  Salz.  Eine  halbe  Stunde  dürfte  hierzu  genügen.  Dann 
werden  2  g  davon  in  einem  Probierrohre  mit  20  cem  destilliertem  Wasser  Übergossen  und  das  Ganze 
V2  Stunde  lang  unter  häufigem  Umschütteln  in  ein  auf  60-65°  erwärmtes  Wasserbad  gestellt.  Nun 
bringt  man  das  Probierrohr  in  Wasser  von  15°  und  läßt  es  unter  häufigem  Schütteln  2  Stunden  lang 
darin  stehen.  Hierauf  wird  die  Masse  in  einem  trockenen  Stück  Leinwand  von  etwa  100  gern  Flächen- 
inhalt ausgepreßt  und  die  abgepreßte  Flüssigkeit  durch  ein  aus  bestem  Filtrierpapier  gefertigtes 
Filter  von  7  cm  Durchmesser  filtriert.  5  cem  des  Filtrats  werden  bei  15°  in  einem  trockenen 
Probierrohr  auf  einmal  mit  4  cem  Ammoniakflüssigkeit  (0,960)  versetzt;  es  entsteht  eine  Trübung, 
die  sich  beim  langsamen  Umschwenken  wieder  klar  lösen  muß  (Kerner  und  Weller,  A.  Ph.  226. 
718  [1887]). 

Diese  Prüfung  ist  auch  die  der  Ph.  A.  VIII.  Andere  Pharmakopoen  weichen  in  bezug  auf  den 
Ammoniakverbrauch  oder  in  einigen  anderen  Punkten  z.  B.  Filtration  durch  Glaswolle  oder  Baum- 
wolle etwas  ab.  Bei  der  Ausführung  der  Probe  ist  zu  berücksichtigen,  daß  reines  Chininsulfat  schon 
allein  3,4-3,5  cem  Ammoniak  (0,960)  erfordert,  und  daß  die  vorgeschriebenen  Temperaturen  und  alle 
anderen  Bestimmungen  auf  das  allergenaueste  eingehalten  werden.  Es  ist  sogar  darauf  zu  achten, 
daß  die  gesamte  abgepreßte  Flüssigkeit  durch  das  vorgeschriebene  Filter  filtriert  wird,  damit  das 
Filtrat  einheitlich  ist.  Denn  die  ersten  Anteile  des  Filtrats  sind  wegen  der  Adsorption  des  Chinins 
durch  das  Papier  chininärmer  als  die  anderen. 

Chinin,  hydrochloric.  und  Chinin,  hydrobromic.  führt  man  zuerst  in  das  Sulfat  über,  indem  man 
2  g  des  Salzes  in  einem  starkwandigen  Glase  in  20  cem  Wasser  von  60°  löst,  die  Lösung  mit  1  £- zer- 
riebenem,  unverwittertem  Natriumsulfat    versetzt   und    die  Masse    mit    einpm   Glasstabe   gleichmäßig 


358  Chinaalkaloide. 

durcharbeitet.  Nach  dem  Erkalten  läßt  man  sie  dann  unter  wiederholtem  Umrühren  eine  halbe  Stunde 
lang  bei  15°  stehen.  Hierauf  wird  die  Masse  durch  Leinwand  ausgepreßt  und  die  Flüssigkeit  genau 
so  weiter  behandelt,  wie  es  beim  Sulfat  angegeben  ist. 

Mit  Hilfe  der  Ammoniakprobe  ist  man  in  der  Lage,  genau  festzustellen,  welche 
Handelsware  vorliegt.  Wird  das  aus  anderen  Salzen  in  größerer  Menge  abgeschiedene 
Chinin  in  Weingeist  gelöst  und  die  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  genau 
neutralisiert,  so  läßt  sich  das  durch  Verdunsten  der  Flüssigkeit  erhaltene  Chinin- 
sulfat auf  seine  Qualität  ebenfalls  prüfen.  Das  kann  insofern  eine  Bedeutung  haben, 
als  man  grundsätzlich  daran  festhalten  soll,  daß  die  Qualität  des  Chininsulfats 
irgend  eines  Arzneibuches  auch  ein  Maßstab  sein  soll  für  die  Qualität  des  Chinins 
in  jedem  andern  Chininsalze,  das  diese  Pharmakopoe  aufführt.  Unter  den  vielen 
Chininprüfungsmethoden  ist  die  beschriebene  von  Kerner  und  Weller  wegen  ihrer 
Zuverlässigkeit  und  Bequemlichkeit  bis  auf  den  heutigen  Tag  die  wichtigste 
geblieben.  Ihr  kommt  noch  gleich  die  ScHÄFERsche  Oxalatprobe,  die  die  Ph.  Belg.  III 
für  Chinin,  sulfur.  angenommen  hat,  nach  der  1  g  Sulfat  in  35  cem  kochendem  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  einer  Lösung  von  0,3  g  Kaliumoxalat  in  5  cem  Wasser  ver- 
setzt und  das  Ganze  auf  das  Gewicht  von  41,3  ^  eingestellt  wird.  Nachdem  unter 
wiederholtem  Schütteln  die  Mischung  1/2  Stunde  lang  bei  20°  gestanden  hat, 
werden  10  cem  durch  Glaswolle  (oder  Asbest)  abfiltriert  und  mit  1  Tropfen  Natron- 
lauge versetzt;  die  Flüssigkeit  soll  klar  bleiben. 

In  vielen  Fällen  ist  es  nötig,  den  Chiningehalt  in  Präparaten  festzustellen.  Das 
trifft  für  diejenigen  Salze  zu,  deren  Chiningehalt  variieren  kann  (Chinin,  tannicum 
und  Chinin,  ferrocitricum)  sowie  für  Perlen,  Pillen,  Tabletten  u.  s.  w.  Man  verfährt 
dabei  in  einfacher  Art  so,  daß  man  das  Präparat  in  wenig  Wasser  löst  oder,  wenn 
es  unlöslich  ist,  mit  wenig  Wasser  vermischt  und  mit  Äther  oder  Chloroform-Äther 
(2  T.  Chloroform  und  5  T.  Äther),  nachdem  man  Natronlauge  bis  zur  stark  alkalischen 
Reaktion  zugesetzt  hat,  gehörig  ausschüttelt.  Die  Ausschüttelungsflüssigkeit  läßt  man 
in  einer  tarierten  Schale  verdunsten,  trocknet  den  Rückstand  bei  100°  und  wägt  ihn. 

Die  Chininsalze  werden  teils  durch  Neutralisieren  der  freien  Alkaloidbase  mit 
der  betreffenden  Säure  dargestellt,  teils  durch  Wechselzersetzung  (Chininhydrochlorid 
aus  Chininsulfat  mit  Chlorbarium).  Daß  beim  Neutralisieren  einer  schwefelsauren 
Chininlösung  sich  Chininsulfat  ausscheidet,  wurde  bereits  erwähnt.  Die  Methode 
läßt  sich  technisch  so  gestalten,  daß  man  das  Sulfat  aus  dem  Bisulfat,  welches  schon 
ziemlich  reines  Chinin  enthält,  durch  Neutralisieren  der  überschüssigen  Schwefel- 
säure gewinnt.  Die  Cinchonidin-,  Cinchonin-  und  Conchininsalze  werden  ähnlich 
wie  die  Chininsalse  dargestellt. 

Über  die  Konstitution  der  Chinaalkaloide  s.  Bd.  I,  234.  Die  Überführung 
des  Cupreins  aus  China  cuprea  in  Chinin  durch  Methylierung,  die  praktisch  keine 
Bedeutung  hat,  hatte  sich  St.  Denis  durch  D.  R.  P.  64832  schützen  lassen. 

Verwendung.  Die  Chininsalze  sind  bekannte  Fiebermittel  und  für  niedere 
Organismen  heftige  Gifte.  Kleinere  Gaben  befördern  die  Verdauung  und  wirken 
darum  kräftigend;  größere  Dosen  können  Ohrensausen  und  weitere  Erscheinungen 
hervorrufen,  die  man  unter  dem  Namen  Chininrausch  zusammenfaßt.  Die  Chinin- 
salze sind  spezifische  Mittel  bei  Malaria,  gegen  welche  sie  auch  prophylaktisch 
angewendet  werden.  Arzneilich  wird  das  Chinin  in  der  verschiedenartigsten  Form 
gebraucht,  je  nach  dem  Effekt,  der  erzielt  werden  soll,  so  z.  B.  das  Chinin,  tannic, 
wenn  eine  langsame  Wirkung,  und  in  Verbindung  mit  Eisen  (Chinin,  ferrocitric), 
wenn  gleichzeitig  auch  Eisenwirkung  beabsichtigt  wird.  Andauernde  Chininwirkung 
kann  bei  einzelnen  Personen  Hautausschläge  (sog.  Chininkrätze)  hervorrufen,  die  in 
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Chininfabriken  mitunter  beobachtet  werden.  Ähnliche  arzneiliche  Wirkung  wie  Chinin, 
jedoch  in  vermindertem  Grade,  zeigen  auch  die  anderen  Chinaalkaloide. 

Derivate.  Wegen  des  bitteren  Geschmacks,  den  die  Chinaalkaloide  besitzen, 
und  um  diesen  mehr  Eingang  zu  verschaffen,  hat  man  sehr  viele  Verbindungen,  vor 
allem  Säureester,  die  geschmacklos  sein  sollen,  dargestellt  und  durch  Patente  schützen 
lassen.  Die  meisten  dieser  Patente  sind  erloschen.  Als  Vorgängerin  solcher  geschmack- 
losen Verbindungen  ist  das  Chinin,  tannic.  anzusehen,  insbesondere  die  Ware  des 
D.  A.  5,  zu  dessen  Bereitung  Rozsnyay  die  Vorschrift  gegeben  hatte,  die  sich  schon 
in  Ph.  Hung.  II  vorfand. 

Es  gehören  hierher  das  Phosphorylchinin  (Ostermayer,  D.  R.  P.  126796),  das 
Acetylchinin  {Heyden,  D.  R.  P.  134370),  das  Bromisovalerianylchinin  {Knoll, 
D.R.P.  200063),  das  Cinnamylchinin  {Kalle,  D.R.P.  131595),  die  Verbindung  der  Sali- 
cylsäure  mit  Isovalerylchinin  (Wendt,  D.  R.  P.  83530)  und  der  Diglykolsäureester  des 
Chinins  {Boehringer,  D.  R.  P.  237450),  das  Insipin.  Verfahren  allgemeiner  Art  zur 
Darstellung  von  Chininestern  sind  geschützt  worden  durch  die  Patente  178173 
{Zimmer),  128116  {Zimmer)  und  das  Zusatzpatent  zu  diesem,  129452. 

Das  erste  größere  Interesse  hat  man  zuerst  den  Kohlensäureestern  der  China- 
alkaloide entgegengebracht,  deren  Bereitungsweise  durch  die  Patente  90848  (Chlor- 
kohlensäureäther des  Chinins),  93698  (Chlorkohlensäureäther  des  Chinchonidins, 
Zusatz  zu  90848),  105666  (Dichininkohlensäureester,  sog.  Aristochin,  Zusatz  zu  90848) 
und  118122  (Chlorkohlensäureester  des  Chinins  und  Cinchonidins,  Zusatz  zu  90848), 
91370  (Äthylkohlensäureester,  sog.  Euchinin),  118352  (Zusatz  zu  91370)  und  123748 
(Zusatz  zu  91370)  der  Firma  Zimmer  geschützt  wurde.  Gegen  diese  in  den  Arznei- 
schatz aufgenommenen  Mittel  treten  wohl  ganz  zurück  die  Substitutionsprodukte 
des  Chininkohlensäureamids  {Zimmer,  D.  R.  P.  109259)  und  die  Chinaalkaloid- 
kohlensäureester  ein-  oder  mehrwertiger  Phenole  [Zimmer,  D.  R.  P.  117095). 
Fahlberg  &  List  {D.  R.  P.  35933)  wollten  den  Geschmack  durch  Bindung  an 
^accharin  verdecken.  Besondere  günstige  Nebenwirkungen  versprach  man  sich  von 
den  Salicylsäureestern  {Bayer,  D.  R.  P.  137207),  von  den  Verbindungen  aus  Aryl- 
alkylbarbitursäure  und  Chinaalkaloiden  {Bayer,  D.  R.  P.  247188)  sowie  aus  Chinin 
und  Dialkylbarbitursäure  {Merck,  D.  R.  P.  249908),  von  den  Chinin-  und  Cinchonin- 
salzen  der  p-Aminophenylarsinsäure  (Vereinigte  Chem.  Werke  A.-G.,  Charlottenburg, 
D.R.P.  203081)  und  mehreren  Doppelsalzen,  die  sich  durch  leichte  Löslichkeit 
auszeichnen  sollten,  einer  Chinin-  und  Pilocarpin  enthaltenden  Verbindung  (Sohn, 
D.  R.  P.  153767)  und  einem  Coffein  und  Chinin  enthaltenden  Präparat,  dem  Basicin 
(Schröder  und  Krämer,  D.R.P.  106496  mit  den  Zusätzen  120925  und  133986). 
Ein  lösliches  Doppelsalz  ohne  besondere  Nebenwirkung  wird  nach  D.  R.  P.  74821 
(Rigand)  erhalten.  Dieselbe  Verbindung,  in  anderer  Art  dargestellt,  findet  unter 
dem  Namen  Chinin,  sulfo  -  muriatic.  oder  Chinin,  sulfurico-muriatic.  arzneiliche 
Anwendung.  Rhenania  {D.  R.  P.  119060)  ließ  sich  die  Verbindung  des  Chinins  mit 
Casein  schützen  (s.  Cocain,  Opiumalkaloide).  Vielleicht  nur  für  äußere  Zwecke  sollten 
das  Jodchinin  und  Jodcinchonin  bzw.  deren  Salze  bestimmt  sein  (Ostermayer, 
D.  R.  P.  126796).  Die  Herstellung  von  Oxyhydrochinin  wurde  durch  D.  R  P.  152174 
{Zimmer)  geschützt.  Man  darf  es  ziemlich  als  selbstverständlich  ansehen,  daß  eine 
so  in  Aufschwung  gekommene  Methode,  wie  die  katalytische  Hydrierung,  auch  bei 
den  Chinaalkaloiden  angewendet  wurde.  So  wurden  Hydrobasen  erhalten,  die  in 
kleinen  Mengen  auch  in  der  Chinarinde  vorkommen  {Zimmer,  D.  R.  P.  234137 
und  252136)  und  ebenfalls  geschmacklose. Ester  bilden  {Zimmer,  D.  R.  P.  250379 
mit  Zusatz  251936).  Jos.  Klein. 
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Chinablau  {Agfa,  Leonhardt,  St.  Denis)  entspricht  Baumwollblau  3  B. 

Ristenpart. 

China-CIay,  Porzellanerde,  ist  eine  Bezeichnung  für  einen  weißen,  eisenarmen, 
hochplastischen  Ton,  welcher  z.  B.  in  den  Gruben  von  Cornwall  gefördert  wird  und 
diesem  englischen  Vorkommen  seinen  Namen  verdankt  (china  =  Porzellan,  clay  = 
Ton).  In  neuerer  Zeit  wird  der  Name  auf  jeden  besseren  Ton  und  vielfach  auch 
auf  fein  geschlämmten  Ton  angewendet.  Man  benutzt  ihn  außer  zur  Tonwaren- 
erzeugung namentlich  als  Zusatz  zum  Papierzeug,  um  dem  Papier  mehr  Schwere 
und  ein  weißeres  Aussehen  zu  erteilen.  Spitzer. 

Chinagras  oder  Ramie  ist  eine  Bastfaser,  die  von  Nesselpflanzen  abstammt. 
Da  die  Ramie  liefernden  Gewächse  keine  Brennhaare  tragen,  sind  sie  botanisch  in 
eine  eigene  Species  untergebracht,  die  den  Namen  Boehmeria  erhielt.  Während 
Hooker  nur  die  Species  der  Boehmeria  nivea  (entspricht  Urtica  nivea  L,  Procus 
nivea  Gaud.)  kennt,  nehmen  die  meisten  Autoren  noch  eine  zweite  Species  an,  die 
Boehmeria   utilis    (Boehmeria    candicans;    Ramium   majus,    Boehmeria  tenacissima). 

Ein  Unterschied  wird  in  der  Bezeichnung  der  Fasern  nicht  gemacht;  mit  dem 
englischen  Ausdruck  Chinagras  bezeichnet  man  die  dekortizierte  Faser,  wie  sie  aus 
China  ausgeführt  und  nach  Europa  zur  Verarbeitung  kommt,  während  der  aus  dem 
Französischen  kommende  Name  Ramie  (aus  dem  malaiischen  Wort  ramek,  mit 
welchem  die  Malaien  die  Pflanze  bezeichnen)  für  Halb-  und  Ganzfabrikate,  d.  h. 
für  die  degummierte  Ware,  das  Gespinst  und  die  daraus  hergestellten  Fabrikate 
dient.  Die  mitunter  gebrauchte  Bezeichnung  Rhea  ist  unpassend,  da  die  in  Indien 
heimische  Rheapflanze  eine  von  Chinagras  verschiedene  Faser  liefert,  die  bis  jetzt 
infolge  der  Schwierigkeit  ihrer  Gewinnung  technisch  nicht  verwendet  wird. 

Die  Boehmeriaarten  bilden  strauch-  bis  baumartige  Gewächse  von  2  —  4  m 
Höhe  mit  großen,  ovalen,  gezähnten  Blättern,  und  10—12  verholzten  Stengeln,  die 
an  der  Basis  ca.  2  cm  Durchmesser  haben,  an  der  Spitze  behaart  sind  und  die  Faser 
enthalten.  In  der  Boehmeria  nivea  ist  die  Unterseite  der  Blätter  mit  weißem  Flaum 
bedeckt;  die  Pflanze  ist  perennierend,  aber  die  Stengel  verschwinden  nach  jeder  Frucht- 
reife. Bei  der  Boehmeria  utilis  dagegen  bleiben  die  Stengel  mehrere  Jahre;  die 
Unterseite  der  Blätter  ist  grün-gräulich.  Die  Vermehrung  erfolgt  meist  durch  Wurzel- 
ableger, und  die  Schößlinge  entspringen  einem  kräftigen  Wurzelstock  oder  Rhizom. 
Sie  kann  aber  auch  durch  Aussaat  oder  Stecklinge  erfolgen.  Die  Blüten  sind  zu 
Dolden  vereinigt;  man  trifft  auf  der  gleichen  Pflanze  männliche  und  weibliche 
Blüten. 

Für  den  Anbau  der  Boehmeria  sind  besonders  warme  und  feuchte  Gegenden 
geeignet,  also  in  erster  Linie  tropische  Länder:  China,  Ostindien,  Cochinchina,  Java 
und  die  Sundainseln;  sie  gedeiht  nicht  mehr  über  43°  nördlicher  oder  südlicher  Breite. 
In  sehr  trockenen  Gegenden  wie  Ägypten,  Togo  und  gewissen  Strichen  der  Vereinig- 
ten Staaten  sind  beim  Anbau  unbefriedigende  Ergebnisse  zu  verzeichnen,  ferner  auch 
in  Japan;  dagegen  hat  sich  Deutsch-Ostafrika  zur  Aufpflanzung  der  Ramie  als  vor- 
züglich geeignet  erwiesen. 

Das  Abschneiden  der  Stengel  erfolgt,  sobald  sie  anfangen,  an  der  Basis  braun 
zu  werden  und  bevor  die  Blüte  eintritt,  da  die  Entbastung  dann  leichter  vor  sich 
geht.  In  großen  Anlagen  erfolgt  diese  Operation  mit  entsprechenden  Maschinen, 
andernfalls  von  Hand  mit  einer  scharfen  Sichel.  Die  Stengel  wachsen  wieder 
nach,  und  je  nach  der  Gegend  können  2,  3  —  5  Ernten  erzielt  werden.  Nach 
den  Angaben  des  1900  in  Paris  stattgefundenen  Ramiekongresses  wird  eine  mitt- 
lere  Ausbeute    von    400  000  Stengeln    pro    ha    angenommen,    entsprechend    etwa 
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800  kg  Fasern  pro  Schnitt,  oder  3200  kg  pro  Jahr  für  4  Schnitte.  Dieses  Ergebnis 
ist  beträchtlich  höher  als  für  Hanf  oder  Flachs,  die  nur  etwa  700  bzw.  600  kg  pro 
ha  liefern. 

Während  aber  bei  diesen  Bastfasern  die  Gewinnung  eine  verhältnismäßig  ein- 
fache ist,  und  man  durch  einen  einfachen  Röstprozeß,  Klopfen,  Brechen,  Schwingen 
und  Hecheln  zu  einem  guten  Ergebnis  gelangt,  ist  die  Gewinnung  der  Ramiefaser  mit 
erheblichen  Schwierigkeiten  verbunden.  Die  Schwierigkeit  kommt  daher,  weil  die 
Fasern  nicht  eine  zusammenhängende  Schicht  bilden,  sondern  zwischen  dem  Par- 
enchymgewebe  und  der  Cambialschicht  einzeln  eingebettet  sind;  beim  Rösten  erhält 
man  eine  pulpeähnliche  Masse,  die  kaum  zu  gebrauchen  ist.  Man  hat  daher  wohl 
allgemein  das  Röstverfahren  aufgegeben  und  benutzt  zurzeit  zur  Fasergewinnung 
die  Entbastung  (Dekortikation)  verbunden  mit  dem  Degummieren.  Die  Entbastung 
wird  jetzt  nur  an  der  grünen,  frischgeschnittenen  Pflanze  vorgenommen,  nachdem  man 
allerdings  auch  die  Verarbeitung  der  getrockneten  Pflanze  längere  Zeit  als  vorteil- 
hafter angesehen  hatte. 

In  China  wie  in  Indien  erfolgt  die  Bearbeitung  sofort  in  grünem  Zustand 
von  Hand,  was  von  den  Eingeborenen  in  äußerst  geschickter  Weise  geschieht.  Die 
zusammenhängenden  Bastfasern  kommen  in  Form  papierdünner,  gelblicher  Streifen 
von  2  —  b  cm  Breite  und  2  m  Länge  als  Chinagras  in  den  Handel.  Bei  großen  An- 
lagen hoffte  man  die  Entbastung  auch  mit  Dekortikations-  oder  Entholzungsmaschinen 
zu  erreichen,  von  denen  besonders  diejenige  von  P.  Faure,  Limoges,  erwähnt  sei. 
Die  ausgeführten  Versuche  haben  bis  jetzt  aber  keine  befriedigenden  Resultate 
ergeben,  und  mit  Ausnahme  der  erwähnten  Maschine  haben  sich  andere  Konstruktionen 
als  verfehlt  erwiesen.  Neuerdings  soll  Max  Einstein,  Hamburg,  dagegen  Versuche 
mit  hervorragenden  Resultaten  durchgeführt  haben.  Was  also  zurzeit  als  Chinagras 
in  den  Handel  kommt,  ist  ausschließlich  von  Hand  dekortisiert. 

i  Durch  die  vielfach  in  Europa  vorgenommene  Degummierung,  auch  Bleiche 
genannt,  werden  dann  die  einzelnen  Fasern  aus  dem  verklebenden  Leim,  der  aus 
Pektose,  Cutose,  Vasculose  besteht,  gewonnen.  Es  beruht  dieses  Degummieren  haupt- 
sächlich in  der  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren,  welche  die  unlösliche  Pektose 
löslich  machen,  und  nachfolgender  Passage  durch  alkalische  Bäder,  insbesondere  Seife, 
welche  die  alkalilöslichen  Bestandteile  herauslösen.  Zwischen  den  einzelnen  Operationen 
wird  energisch  gewaschen.  Bei  dieser  Behandlung  verliert  das  Chinagras  etwa  30%; 
doch  verlangt  die  Bleiche  große  Erfahrung  und  Vorsicht.  Die  Chinesen,  welche  die 
Faser  schon  lange  kennen,  erzielen  denselben  Zweck  durch  Behandeln  »mit  Holz 
aschenlauge.  Die  so  vorbereitete  Faser  kann  nun  nach  einem  Hecheln,  auf  den  in 
der  Leinenspinnerei  üblichen  Maschinen  verarbeitet  werden. 

Die  Ramiefaser  ist  wohl  eine  der  schönsten  Textilfasern,  die  wir  besitzen, 
weich,  seidenglänzend  und  sehr  fest.  Sie  übertrifft  in  dieser  Hinsicht  sowohl  Baum- 
wolle als  Leinen  und  kann  als  die  hervorragendste  vegetabilische  Textilfaser  ange- 
sehen werden.  Daß  sie  bis  jetzt  eine  ihren  Eigenschaften  entsprechende  Stellung 
in  der  europäischen  Textilindustrie  nicht  einimmt,  liegt  hauptsächlich  in  den  Schwierig- 
keiten, die  sich  der  Fasergewinnung  entgegensetzen,  und  die  zu  verschiedenen 
verfehlten  industriellen  Unternehmungen  geführt  haben.  In  China  dagegen  spielt 
sie  eine  wichtige  Rolle  und  hat  dort  ungefähr  die  Bedeutung  wie  die  Leinen- 
faser bei  uns. 

Die  gröbere,  ungebleichte  Ware,  aus  der  die  Bekleidung  der  gewöhnlichen 
Volksklassen  hergestellt  wird,  trägt  den  Namen  grass-cloth;  sie  kommt  auch  ver- 
einzelt in  den  europäischen    Handel.    Außerdem   fertigen   die  Chinesen   mit   dieser 
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Abb.  159.  Mikroskopischer  Längs-  und  Quer- 
schnitt durch   die  Ramiefaser  nach  Lunge. 


Faser  außerordentlich  feine,  hohen  Glanz  besitzende  Gewebe,  sowie  herrliche,  wie 
Spinngewebe  feine  Spitzen.  Der  Faden  wird  von  den  Chinesen  aus  den  Einzel- 
fasern durch  Verknoten  an  den  Enden  hergestellt,  nach  Otto  N.  Witt  angeblich 
auch  durch  Verkleben1. 

Die  Einzelzellen  der  Boehmeriafasern  haben  eine  Länge  von  6-25  cm  (im  Mitte!  12  an)  und 
einen  mittleren  Durchmesser  von  ca.  60  ji  (40-80  \i).  Die  Faser  stellt  ein  längliches,  etwas  abge- 
plattetes Band  dar;  sie  läuft  in  ein  stumpfes,  mitunter  spateiförmiges  Ende  aus.  Das  Lumen  ist  sehr 
gleichmäßig,  an  den  Enden  fast  linear;  es  kann  mit  einer  granulösen  Masse  angefüllt  sein  (Stärke?). 
Unter  dem  Mikroskop  zeigen  die  Lasern  eine  deutliche,  feine  Längsstreifung  mit  Knicken,  die  viel- 
leicht von  der  mechanischen  Behandlung  herrühren.  Die  Abb.  159  zeigt: 

1.  Faser,  von  der  breiten  Seite  gesehen,  mit  Schichtung  und  schiefer  spiraliger  Streifung. 
2.  Faser,  von  der  schmalen  Seite  gesehen,  mit  Stauchungsstellen.  3.  Faser,  von  der  breiten  Seite  ge- 
sehen, mit  Schichtung  der  Wand  und  mit  Verschiebungs- 
stellen. 4.  Spitzen  der  Fasern.  5.  Teile  einer  Fasergruppe 
aus  der  Rinde,  bei  a  eine  Oxalatdruse.  6.  Kotonisierte 
Fasern  im  Querschnitt.. 

In  chemischer  Hinsicht  ist  zu  erwähnen,  daß  die 
Faser  aus  nahezu  reiner  Cellulose  besteht.  Behandelt 
man  die  quergeschnittene  Faser  mit  Jodlösung  und 
Schwefelsäure,  so  kann  man  eine  innere  Zone  erkennen, 
die  sich  blauviolett  anfärbt,  während  der  äußere  Quer- 
schnitt tief  blau  gefärbt  erscheint.  Kupferoxydammoniak 
bewirkt  starke  Quellung. 

Abgesehen  von  den  Anwendungen,  welche 
die  Ramie  in  den  Ursprungsländern  Indien  und 
Chinafindet,  wird  sie  in  Europa  in  derStickerei- 
industrie  für  Trikotgarn,  für  Posamenterie- 
artikel,  Vorhänge,  Möbelstoffe,  für  Bettzeug, 
Unterkleider,  dann  hauptsächlich  zur  Her- 
stellung von  Glühstrümpfen  u.  s.  w.  verwendet. 

Die  Festigkeit  der  Fasern  gestattet,  ein  vorzügliches  Papier  herzustellen,  welches  für 

Banknoten  (Frankreich,  Rußland  z.  B.)  dient. 

Die  Bearbeitung  der  Ramie  erfolgt  hauptsächlich  in  Deutschland,  Frankreich  und  England. 
Eine  große  Ramiespinnerei  mit  über  30000  Spindeln  befindet  sich  in  Emmendingen  (Baden),  eine 
zweite  in  Meerane  (Sachsen),  weitere  Spinnereien  in  Lyon  und  Lille. 

Als  Ausfuhrland  kommt  hauptsächlich  China  in  Betracht,  dessen  Ausfuhr  nicht  genau  bekannt 
ist;  sie  dürfte  annähernd  100  000  Pikul  (1  Pikul  =  60,4  kg)  nach  europäischen  Häfen  betragen,  eben- 
soviel geht  nach  Japan.  Für  Frankreich  ist  der  Hauptimporthafen  Marseille;  für  Deutschland  Ant- 
werpen. Der  Wert  des  Chinagrases  ist  sehr  wechselnd;  während  er  1909  etwa  72  M.  pro  100  kg 
betrug,  ist  er  in  den  letzten  Jahren  über  100  M.  pro  100  kg  gestiegen.  Im  gebleichten  und  gekämmten 
Zustand  ist  der  Wert  wesentlich  höher,  etwa  350  M.  per  \QQ  kg. 

Literatur:  Michotte,  Traite  de  la  ramie,  2  Bde.  Paris  1891-1893.  -  Schulte  im  Hofe, 
Die  Ramiefaser.  Berlin  1898.  -  Hassack,  Die  Ramie.  Leipzig  1899.  -  Watt,  La  ramie  et  ses  ana- 
logues  aux  Indes  Anglaises  (aus  dem  Englischen).  Paris  1905.  -  Beauverie,  Les  textiles  vegetaux, 
Gauthier-Villars.  Paris  1913.  E.  Grandmougin. 

Chinagrün  krystallisiert  (Bayer),  ist  identisch  mit  Benzalgrün  O  O  (Bd.  II,  311). 

Risten part. 

Chinaldin,  2-Methylchinolin,  ist  eine  bei  246  —  247°  siedende  Flüssigkeit 
von  schwach  chinolinartigem  Geruch. Kp7S0  244  -  245  °;  /C/7716  238 - 23Q°. 
Es  wird  von  Chromsäuremischung  zu  Chinolincarbonsäure  oxydiert.  Kalte 
Salpetersäure  liefert  7-  und  8-Nitrochinaldin,  kochende  Nitrochinolincarbonsäure, 
Permanganat  Acetylanthranilsäure,  Anthranilsäure  und  Oxalsäure,  die  Reduktion 
mit  Zinn  und  Salzsäure  Tetrahydrochinaldin.  Die  Methylgruppe  zeichnet  sich  durch 
besondere  Reaktionsfähigkeit  aus.  Sie  reagiert  mit  Phthalsäureanhydrid,  indem  Chinolingelb  entsteht,  und 
mit  Aldehyden  (z.  B.  Benzaldehyd  und  Chloral).  Bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Chinaldin 
treten  nacheinander  3  Oxymethylgruppen  in  das  Methyl  ein.  Die  Base  addiert  leicht  Jodalkyl.  Ihre 
Salze  sind  meist  in  Wasser  sehr  löslich.  Besonders  schön  krystallisiert  das  Chromat.  Das  Pikrat 
schmilzt  bei   191°,  das  Quecksilberchlorid-Doppelsalz  Ct0tf9N ■  HCl ■  HgCI2  bei  165,5°. 

Chinaldin  findet  sich  im  Steinkohlenteer  (E.  Jacobsen  und  C.  L.  Reimer,  B.  16,  1084  [1883]). 
Es  entsteht  synthetisch  durch  Kondensation  von  o-Aminobenzaldehyd  mit  Aceton  und  von  Anilin 
mit  Glykol,    Aldol,  Crotonaldehyd,    Milchsäure,    Paraldehyd    und    besonders   reichlich    mit    Aldehyd. 


-CH3 


N 


1  Chem.  Technologie  der  Gespinstfasern,  1910,  S.  157. 
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Letztere,  von  O.  DOEBl^ER  und  W.  v.  Miller  gefundene  Reaktion  hat  der  Base  den  Namen  gegeben, 
der  aus  den  Worten  Chinolin  und  Aldehyd  zusammengezogen  ist: 

Q tf7 N  +  2  C.H.O  =  C,  0H9 N  +  2fi20  {-  H2. 
Als  Zwischenprodukt    muß  Crotonaldehyd    angenommen    werden.    Der   Wasserstoff,    welcher  bei  der 
Reaktion  frei  wird,  reduziert  einen  Teil  des  Chinaldins  zu  höher  siedenden  Basen  (O.  Dolbnkr  und 
W.  V.  MILLER,  B.  14,  2812  [1881];  15,  3075  (1882];  16,  2465  [1883];  Schering,  D.R.P.  24317). 

Technische  Gewinnung.  Es  hat  sich  als  vorteilhaft  erwiesen,  die  Kondensation  in  kleineren 
Mengen  und  in  emaillierten,  im  Kühlbade  sitzenden  Kesseln  vorzunehmen. 

Man  chargiert  30  kg  Anilinsalz  in  40 -  50  /  Wasser  und  läßt  bei  einer  25°  nicht  übersteigenden 
Temperatur  (kühlen!)  im  Verlaufe  von  etwa  5-6  Stunden  2$  kg  Acetaldehyd  zufließen.  Dann  läßt  man 
die  Schmelze  während  2  — 3  Tagen  bei  der  oben  angegebenen  Temperatur  ruhig  stehen,  bzw.  so  lange, 
bis  eine  gezogene  Probe,  mit  Natronlauge  erwärmt,  kein  Öl  mehr  abscheidet.  Nach  Zugabe  von  40  kg  Chlor- 
zinklösung (50  °  Be'.)  wird  die  Masse  in  einem  kupfernen  Abdampfkessel  zur  staubigen  Trockne  gebracht. 

Unter  Anbringen  entsprechender  Abzugsvorrichtungen  wird  sodann  über  direkter  Feuerung 
verschmolzen  und  die  Temperatur  bis  auf  275°  getrieben.  Die  dickflüssige  Masse  drückt  man  in 
einen  Destillationskessel  ab,  gibt  hierauf  150/  Wasser  und  bQ  kg  Natronlauge,  40°  Be.  bzw.  bis  zu 
stark  alkalischer  Reaktion  zu  und  treibt  das  Chinaldin  unter  beständigem  Umrühren  des  Kesselinhalts 
ab.  Durch  einen  Scheidetrichter  von  dem  überstehenden,  mitgerissenen  Wasser  abgeschieden,  wird  das 
so  erhaltene  Rohchinaldin  der  fraktionierten  Destillation  unterworfen.  Zu  diesem  Zwecke  vereinigt 
man  am  besten  mehrere  Operationen  zusammen  und  fängt  die  zwischen  230  —  270°  übergehenden 
Anteile  als  technisch  reines  Produkt  auf.  Mit  Vorteil  kann  auch  die  Vakuumdestillation  angewendet 
werden,  wodurch  ein  noch  besseres  Produkt  und  erhöhte  Ausbeute  erzielt  werden.  Auf  30  kg  Anilin- 
salz erhält  man  im  Durchschnitte  etwa  17  kg  Chinaldin. 

Chinaldin  dient  zur  Darstellung  von  Chinolingelb,  ferner  von  Chinolinrot  und 

anderen  als  Sensibilisatoren  wirksamen  Farbstoffen.  Knecht. 

Chinaldingelb  (Ciba)\si  das  Natriumsalz  der  Disulfosäure  des  Chinophthalons, 

co  entdeckt    von    E.  Jacobsen    (D.  R.  P.  23188),    zuerst    be- 

_CH/     V^l      schrieben  von  M.  C.  Traub  (B.  16,  297  [1883];  E.  Jacob- 

)v  ^CO-^/       SEN  und  C  L.  Reimer,  B.  16,  513  [1883];  A.  Eibner  und 

O.  Lange,  A.  315,  303  [1901];  A.  Eibner,  Ch.Ztg.28,  1206  [1904]). 

Das  Chinophthalon  ist  ein  gelbes,    in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das  aus  kochendem  Alkohol 

in  goldgelben,  dünnen  Nadeln  krystallisiert.  Als  Keton  kondensiert  sich  Chinophthalon  mit  Anilin  und 

Phenylhydrazin    zu    einem    Anil    bzw.    Phenylhydrazon.     Es    hat   schwach    sauren    Charakter.    Dem 

Natriumsalz,    welches   ein    rot  gefärbter,    sehr   labiler  Körper   ist,    kommt   nebenstehende  Formel   zu. 

qq  Die  Konstitution  des  Chinophthalons  wurde  von  A.  Eibner  bewiesen. 

q  f-j  /      \(- CfiN      Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Phthalsäureanhydrid  auf  Chinaldin  mit 

6     4\  £  <^nK,  9    6         oder  ohne  Kondensationsmittel.  Als  Nebenprodukt  bildet  sich  ein  weniger 

UNa  beständiges  Isomeres,  das  Isochinophthalon,  dem  die  nebenstehende  un- 

rn  symmetrische  Formel  zukommt.    Diese   bei  187°  schmelzende  Substanz 

/      V/\     (A.  Eibner  und  H.  Merkel,  B.  37,  3006  [1904])   kann   durch  Erhitzen 

O  auf  240°  oder  durch  Behandlung  mit  Natriumalkoholat  in  das  stabilere 

./-jy  \  r-  /\y      Chinophthalon  übergeführt  werden. 

Technische     Herstellung.      In     einen     gewöhnlichen      mit 
N  Rührwerk    versehenen,    gußeisernen   Schmelzkessel  von    ungefähr   300  / 

Inhalt ,  welcher  sich  in  einem  Öl-  oder  Phenanthrenbade  befindet,  gibt  man  nach  schwachem 
Anheizen  40  kg  Chinaldin  und  42  kg  Phthalsäureanhydrid,  heizt  an  und  fügt,  wenn  die  Phthal- 
säure gelöst  ist,  allmählich  12  kg  festes  Chlorzink  in  kleinen  Portionen  hinzu.  Die  Masse  bleibt  voll- 
ständig homogen.  Nachdem  die  Temperatur  von  180-190°  erreicht  ist,  findet  ein  Aufschäumen  statt, 
das  indessen  bald  nachläßt;  nachher  bleibt  die  Schmelze  ruhig.  Nachdem  man  etwa  5  Stunden  auf 
180-190°  Innentemperatur  erhitzt  hat,  hebt  man  den  Deckel  mit  dem  Rührer  ab  und  gießt  die 
Schmelze  auf  eiserne  oder  kupferne  Bleche  aus,  wo  sie  bald  zu  einer  bräunlichen  Masse  erstarrt  und 
erkaltet.  Ihr  Gewicht  beträgt  90-95%  von  dem  der  angewendeten  Rohmaterialien.  Mit  einem  Hammer 
in  gröbliche  Stücke  zerschlagen,  wird  sie  in  einer  Kugelmühle  fein  pulverisiert  und  sieht  dann 
schmutzig-braungelb  aus.  Hierauf  wird  sie  in  einer  mit  Rührwerk  versehenen  Bütte  mit  ca.  1200  / 
Wasser  und  90  kg  Salzsäure  ausgekocht.  Man  läßt  absitzen,  dekantiert  oder  filtriert  und  kocht  den 
feinen  Schlamm  noch  2-3mal  mit  je  1200  /  Wasser  ohne  Säurezusatz  auf.  Beim  Filtrieren  laufen 
schmutzige  Laugen  ab,  und  das  Produkt  wird  schließlich  ziemlich  hell.  Dann  wird  das  Gelb  gepreßt, 
ev.  geschleudert  und  in  einer  Trockenstube  oder  auf  einer  Trockenpfanne  (Doublefond)  getrocknet. 
Handelt  es  sich  darum,  Chinolingelb  für  den  Verkauf  darzustellen,  so  muß  das  pulverisierte 
Gelb  gesiebt  werden,  um  ein  leichteres  und  schnelleres  Lösen  im  Alkohol  zu  bewirken;  andernfalls 
genügt  ein  Zerdrücken  mit  Holzhammer  und  Spatel  für  das  weiter  auf  Wassergelb  zu  verarbeitende 
Gelb.  Die  Ausbeute  beträgt  60  kg. 

Die  Verbindung  wird  in  geringer  Menge  zum  Färben  von  Wachs,  Paraffin, 
Spritlacken  etc.  gebraucht.  Der  größte  Teil  wird  auf  wasserlösliches  Gelb  durch 
Sulfurieren  verarbeitet. 

In  einen  mit  mechanischem  Rührer  und  Wasserkühlung  bzw.  Dampfheizung  versehenen 
doppelwandigen  „Sulfurierkessel"  von   ca.  200/  Inhalt  werden   50  kg  rauchende  Schwefelsäure   (24% 
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Sö3)  gegeben  und  unter  gutem  Rühren  25  #£■  scharf  getrocknetes  Chinolingelb  (Chinophthalon) 
löffelweise  unter  guter  äußerer  Kühlung  eingetragen.  Die  Anfangstemperatur  soll  35°  betragen.  Die 
Wärmeentwicklung  ist  sehr  groß,  so  daß  die  Dauer  des  Eintragens,  bei  dem  man  zweckmäßig  eine 
Temperatur  von  40-47°  innehält,  2'/2  — 3  Stunden  beträgt.  Das  Gelb,  das  sich  erst  in  Klumpen 
zusammenballt,  löst  sich  beim  Erwärmen  auf  60°  allmählich  wiede-r  auf.  Man  läßt  weitere  2  Stunden 
bei  etwa  60°  rühren  und  erhitzt  dann  im  Dampfbad  ziemlich  rasch  auf  100°.  Auf  dieser  Temperatur 
erhält  man  so  lange,  bis  eine  herausgenommene  Probe  leicht  in  kaltem  Wasser  löslich  bzw.  alkali- 
löslich ist,  was  in  weniger  als  '/2  Stunde  der  Fall  ist.  Die  Sulfuration  geht  bei  100°  sehr  rasch 
von  statten  und  darf  nur  so  lange  anhalten,  bis  eine  Probe  ziemlich  klar  wasser-  bzw.  alkalilöslich 
ist,  da  sonst  Polysulfosäuren  entstehen,  welche  bei  der  nachfolgenden  Fällung  mit  Kochsalz  nicht 
ausfallen,  sondern  gelöst  bleiben  und  mit  den  Mutterlaugen  verloren  gehen,  wodurch  die  Ausbeute 
beträchtlich  vermindert  wird.  Außerdem  erweisen  sich  die  zu  sehr  summierten  Chinolingelb  von  viel 
unreinerer,  grauer  und  weniger  farbkräftiger  Natur,  so  daß  diesem  Punkte  —  Sulfurationsdauer  - 
die  größte  Aufmerksamkeit  zu  widmen  ist.  Die  Sulfuration  bei  100°  dauert  oft  nur  wenige 
Minuten,  ist  aber  meist  in  y4  Stunde  beendigt. 

Dann  stellt  man  den  Dampf  ab,  läßt  Kühlwasser  laufen  und  schöpft  die  Schmelze  sofort  in 
eine  darunter  stehende,  mit  Rührwerk  versehene  Bütte  auf  zerklopftes  Eis  (200 -  300  kg)  aus.  Hierauf 
setzt  man  etwa  300  /  kaltes  Wasser  und  300  /  Kochsalzlösung  zu,  rührt  noch  einige  Zeit  gut  und 
läßt  über  Nacht  stehen. 

Am  folgenden  Tag  rührt  man  noch  eine  Stunde  um  und  fängt  dann  an,  durch  eine  Filter- 
presse —  Holzrahmen  mit  Wollfilztuch  —  zu  filtrieren.  Die  sauren,  mehr  oder  weniger  dunkel  ge- 
färbten Mutterlaugen  laufen  weg.  Das  gut  gepreßte  saure  Preßgut  wird  hierauf  in  einer  Bütte  mit 
mechanischem  Rührer  heiß  in  1000/ Wasser  gelöst,  mit  Natronlauge  neutralisiert  bzw.  schwach  alkalisch 
gemacht  —  Natriumcarbonat  schäumt  zu  sehr  -  und  durch  Filtersäcke  in  eine  darunter  befind- 
liche Krystallisierbütte  filtriert.  Die  noch  heiße  Lösung  wird  mit  Kochsalz  ausgesalzen  nnd  nach 
gehörigem  Erkaltenlassen  der  Farbstoff  durch  Filtrieren  gewonnen.  Durch  diese  Arbeitsweise 
wird  die  schlechte  Filtrierbarkeit  des  Wassergelbs  vermindert. 

In  einer  Trockenkammer  auf  galvanisierten  Eisenblechen  scharf  getrocknet,  wird  der  Farbstoff 
in  einer  Kugelmühle  fein  gemahlen.  Ausbeute  37  kg. 

Es  dient  als  reinster  grünlichgelber,  egalisierender  Farbstoff  für  sich  allein  oder 

in  Mischung  mit  Naphthalingrün  oder  Patentblau  oder  anderen,  gut  egalisierenden 

Farbstoffen    zur   Herstellung  grüner  Töne   (z.   B.   Billardgrün).    Mit   Echtsäureeosin 

oder  Echtsäurephloxin  werden   schwefelechte   Creme-   und    Lachstöne   erhalten.    Es 

wird  auch  für  Zinkstaub-,  Hydrosulfit-  und  Zinnsalzätzen  im  Kattundruck  verwendet 

Knecht. 

Chinaigen  s.  Anaigen  (Bd.  I,  432).  Zernik. 

Chinaphenin  {Zimmer),  Chininkohlensäurephenetidid,  gewonnen  durch 
cn<rHNC6H4OC2H<,  Einwirkung  von  Chinin  auf  Äthoxyphenylcarbaminsäurechlorid 
^■OC20H23N2O  ocjer  auf  Athoxyphenylisocyanat,  bildet  ein  weißes,  geschmack- 
loses, in  Wasser  schwer,  in  organischen  Lösungsmitteln  und  in  Säuren  leicht  lös- 
liches Pulver.  1903  eingeführt;  empfohlen  bei  Keuchhusten  in  Dosen  von  0,15  bis 
0,3^  mehrmals  täglich,  in  größeren  Dosen  (1,5  — 2^-)  als  Antipyreticum  und  Anti- 
neuralgicum.  Zernik. 

Chinaphthol  {Merck),  ß-naphtholmonosulfosaures  Chinin 

{C20HuN2O2)  (Ci0Hb  ■  OH  ■  S03H)2, 
durch  Umsetzung  einer  Chininhydrochloridlösung  mit  einer  Lösung  von  ß-naphthol- 
a-monosulfosaurem  Natrium  erhalten,  bildet  ein  gelbes  krystallinisches  Pulver  vom 
Schmelzp.  185  —  186°,  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol  wenig  löslich.  Chiningehalt 
rund  42%.  S.Z.  (1896)  empfohlen  bei  infektiösen  Darmleiden,  Gelenkrheumatismus, 
.Puerperalzuständen  in  Dosen  von  0,5^  mehrmals  täglich.  Zernik. 

Chinarinde  s.  Chinaalkaloide  (Bd.  III,  354)  und  Drogen. 
Chinasäure,  Tetraoxycyclohexancarbonsäure,  wurde  von  F.  C.  Hofmann  (Crells 
Cr/— OH  CH—OH 

H,C        CH-OH  H,C        CH—OH 


1  odcr  I      X 

CH—OH  HO— HC        CH2 


H7C 

\    /  \    / 

HO—C—C02H  HO-C-COM 

Ann.  1790,  II,  314)  in  der  Chinarinde  entdeckt. 


Chinasäure.  —   Chinolin.  3()5 

Sie  krystallisiert  in  monoklinen  Prismen  vom  Schmelzp.  161,6°,  zeichnet  sich  durch  blaue 
Triboluminescenz  aus  und  dreht  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  nach  links.  [u]o  -44";.  D  1,637. 
Sie   löst  sich  in  2,5  T.  Wasser  von  9°,  viel  weniger  in  starkem  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Äther. 

Die  Verbindung  geht  leicht  in  Benzolderivate  über.  So  liefert  sie  bei  der  trockenen 
Destillation  Phenol,  Hydrochinon,  Salicylaldehyd  und  Benzoesäure,  in  der  Kalischmelze  oder  beim 
Behandeln  mit  Brom  Protocatechusäure,  bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  Benzoesäure  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  Hydrochinondisulfosäure.  Bei  der  Oxydation  bildet  sich  Chinon,  bei 
der  Acetylierung  ein  Tetraacetylderivat,  beim  Erhitzen  auf  225-250°  Chinid,  C7//10O5,  ein  bei  198° 
schmelzendes,  inaktives  Lacton. 

Chinasäure  findet  sich  ferner  im  Heidelbeerkraut,  in  den  Kaffeebohnen,  im  Wiesenheu,  in  den 
Blättern  der  Zuckerrübe  etc. 

Man  gewinnt  sie  bei  der  Fabrikation  des  Chinins  als  Nebenprodukt  und 
reinigt  sie  über  das  Calciumsalz  (CiHu06)2  Ca  -j-  10  ti20  (seidenglänzende  rhom- 
bische Blättchen,  in  5-6  T.  Wasser  löslich),  das  man  mit  Oxalsäure  zerlegt  (O.  Hesse, 
A.  110,  334  [1859]);  A.  Woskresensky,  A.  27,  260  [1838]). 

Die  Verbindung  geht  im  Organismus  des  Menschen  und  der  Tiere  in  Benzoe- 
säure über  und  wird  als  Hippursäure  im  Harn  ausgeschieden.  Sie  hat  die  Fähigkeit, 
die  Menge  der  ausgeschiedenen  Harnsäure  zu  vermindern,  und  wird  deshalb  häufig 
mit  ähnlich  wirkenden  Arzneimitteln  kombiniert. 

Urol  ist  chinasaurer  Harnstoff  (Schütz  und  Dallmann,  D.  R.  P.  124426),  Sidonal  china- 
saures Piperazin,  Urosin  ein  Gemisch  von  Chinasäure  und  Lithiumeitrat,  Chinotropin  (Chino- 
formin)  chinasaures  Hexamethylentetramin  (Schering,  D.  R.  P.  127746),  Neusidonal  ein  Gemisch 
von  Chinasäure  und  Chinid.  Herstellung  kolloidhaltiger,  löslicher  Eisenpräparate  mit  Hilfe  von 
Chinasäure  s.  I.Traube  und  R.  Wolffenstein,  D.  R.  P.  177940.  Chinasäureäther  wird  gegen 
Malaria  angewendet.  G.  Cohn. 

Chinasilber,  galvanisch  versilbertes  Neusilber.  Oberhoffer. 

Chinawurzel  s.  Drogen. 

Chineonal  {Merck),  Diäthylbarbitursaures  Chinin,  gewonnen  nach 
D.  R.  P.  24Q908  durch  Zusammenschmelzen  äquimolekularer  Mengen  der  Kom- 
ponenten, bildet  weiße,  etwas  hygroskopische,  bitter  schmeckende  Krystallnadeln 
vom  Schmelzp.  132°,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in 
Chloroform.  Chiningehalt  rund  64%. 

Wurde  1912  empfohlen  als  gut  verträgliches  Chininpräparat  mit  gleichzeitig 
sedativen  Eigenschaften,  insbesondere  auch  bei  Keuchhusten.  Dosis  0,6  g  ein-  bis 
mehrmals  täglich,  Kinder  0,2  g;  bei  Keuchhusten  0,2  g  3mal  täglich.  Anwendung 
am  besten  in  Form  der  käuflichen  Tabletten  zu  0,3  bzw.  0,2^.  Zernik. 

Chinesische  Tusche  s.  Tusche. 

Chinesischgrün  (Lokao)  ist  ein  natürlicher,  aus  der  Rinde  von  Rhamnus 
xitilis  gewonnener  Farbstoff  (s.  Farbstoffe,  pflanzliche). 

Chinesischrot  ist"  eine  Bezeichnung  für  Zinnober   (s.  Quecksilberfarben). 

Chinidin,  Chinin  s.  Chinaalkaloide  (Bd.  III,  354  sowie  Bd.  I,  246). 

Chininphytin  (Ciba)  wird  durch  Sättigen  der  nach  D.  R.  P.  160470  her- 
gestellten Phytinsäure  (s.  Phytin)  mit  Chinin  und  nachfolgendes  Eindampfen  der 
Lösung  im  Vakuum  gewonnen.  Gelbliches  Pulver  von  krystallinischem  Aussehen 
und  bitterem*  Geschmack,  mit  57%  Chinin,  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol,  Äther  und  Chloroform.  Soll  die  Wirkungen  des  Chinins  und  des  Phytins 
vereinigen.  Dosis  0,5  g  mehrmals  täglich.  Zernik.    . 

Chininwasser  s.  kosmetische  Präparate. 

Chinoformin  (Adrian  &  Co.,  Paris)  ist  chemisch  identisch  mit  Chinotropin 

(S.  d.  S.  370).  zernik. 

Chinoidin  s.  Chinaalkaloide  (Bd.  in,  354  sowie  Bd.  I,  247). 

Chinolin  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  charakteristi- 
schem durchdringenden  Geruch.  Erstarrungspunkt  -19,5°;  A>760  238°; 
Kp9,2  104,8°;  D20  1,0947. 
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f  Sehr  hygroskopisch,  absorbiert  es  bei  10°  ca.  1,5  Mol.  Wasser.  100  T.  Wasser  lösen  6  T.  Chinolin. 
Es  wird  leicht  von  Alkohol  und  Äther  aufgenommen.  Gegen  Oxydationsmittel  ist  es  sehr  widerstands- 
fähig. Bei  der  Reduktion  entsteht  Tetrahydrochinolin.  Alkalische  Permanganatlösung  liefert  Oxalsäure 
und  Chinolinsäure,  Chlorkalk  Chlorcarbostyril.  Es  gibt  Niederschläge  mit  Jod-Jodkaliumlösung,  mit 
Phosphormolybdänsäure,  Quecksilberchlorid,  Kaliumquecksilberjodid,  Ferrocyankalium  und  Pikrinsäure. 
Chinolin  ist  eine  starke  tertiäre  Base.  Das  Chlorhydrat  C9HnN  ■  HCl  krystallisiert  in  kleinen 
zerfließlichen  Warzen  vom  Schmelzp.  93-94°,  in  jedem  Verhältnis  löslich  in  Chloroform  und  Alkohol, 
sehr  leicht  in  heißem  Äther  und  Benzol,  das  Nitrat  in  Nadeln,  das  schwerlösliche  Chromat  in 
charakteristischen  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  164-167°,  die  bei  raschem  Erhitzen  explodieren,  das 
Pikrat  in  feinen  hellgelben  Nadeln  (aus  Benzol)  vom  Schmelzp.  203°.  Mit  großer  Leichtigkeit  addiert 
Chinolin  Alkyljodide,  indem  es  Chinoliniumsalze  bildet,  aus  denen  man  in  üblicher  Weise  die 
quaternären  Basen  freimachen  kann.  Chinolinmethyljodid  (große,  schwefelgelbe  Krystalle)  schmilzt 
bei  133°,  mit  Krystallwasser  bei  72°,  Chinolinäthyljodid  (blaßgelbe,  monokline  Krystalle)  bei  159°, 
Chinolinbenzylchlorid  (trikline  Krystalltafeln)  bei  65°,  das  mit  Chloressigäther  erhaltene  Chinolinbetain 

C9HnN  <Cq2>  CO  +  H20  bei  156°. 

Chinolin  wurde  vor  Ch.  Gerhardt  1842  entdeckt,  als  er  Chinin  mit  Ätzkali  schmolz  (A.  42,  310), 
A.  Laurent  gab  ihm  die  richtige  Formel  (A.  62,  101  (1847]),  C.  G.  Williams  erkannte  seine  tertiäre 
Natur  (J.  pr.  Ch.  66,  334  [1860]),  Körner  gab  ihm  die  Konstitutionsformel,  nach  der  es  als  ein 
Naphthalin  erscheint,  in  dem  eine  Methingruppe  durch  N  ersetzt  ist,  und  Zd.  H.  Skraup  fand, 
fußend  auf  den  Arbeiten  von  Graebe  über  Alizarinblau  (B.  12,  1416  [1879]),  die  nach  ihm  benannte 
Synthese  (M.  2,  139,  141  [1881])  des  Körpers.  Dieser  findet  sich  im  Steinkohlenteer  (A.  W.  Hofmann, 
A.  47,  76  [1843]),  im  Stuppfett  (G.  Goldschmiedt  und  M.  V.  Schmidt  (AI  2,  17  [1881]),  entsteht 
bei  der  Destillation  von  Chinaalkaloiden,  Strychnin  etc.  mit  Kali  und  auf  vielen  synthetischen  Wegen,  so 
aus  Allylanilin,  o-Aminozimtaldehyd  und  durch  Kondensation  von  o-Aminobenzaldehyd  mit  Acet- 
aldehyd  (P.  Friedländer  und  C.  F.  Gohrino,  B.  16,  1833  [1883]).  Die  SKRAUPsche  Synthese  (s.  auch 
J.  Walter,  J.  pr.  Ch.  [2]  49,  549  [1894])  lehnt  sich  an  die  M.  PRUD'HOMMEsche  Darstellung  von 
Alizarinblau  aus  Nitroalizarin  und  Glycerin  (Bl.  [2]  28,  62  [1877];  C.  Graebe,  A.  201,  333  (1880j> 
an.  Man  bringt  Anilin  und  Glycerin  in  Reaktion:  Q/Y5  •  NH2  +  C3HaOz  =  C9H7N -\-  iH20  -f  H2. 
Der  entstehende  Wasserstoff  wird  durch  Nitrobenzol  oxydiert;  aus  diesem  entsteht  dann  Anilin,  das 
in  die  Reaktion  eingreift.  Das  Nitrobenzol  kann  durch  Arsensäure,  die  bessere  Ausbeuten  liefert, 
ersetzt  werden  (Chr.  A.  Knüppel,  B.  29,  704  [1896];  D.R.P.  87334).  Bei  der  Skraupierung  entsteht 
zunächst  Acrolein,  aus  diesem  durch  die  Einwirkung  des  Anilins  ß-Anilidopropionaldehyd  bzw. 
dessen  Anil,  das  dann  unter  Abspaltung  von  Anilin  und  Verlust  von  2/7  in  Chinolin  übergeht: 
Q//5  •  NH  -  CH2  ■  CH2  CH  =  N-  C6H$  — ►  C9H7N  +  C6//5  •  NH2  -4-  H2  (E.  E.  Blaise  und  M.  Maire, 
BL  [4]  3,  671  [1908]). 

Ein  Gemisch  von  50  T.  Anilin,  155  T.  Glycerin,  76  T.  Arsensäure  und  145  T.  konz. 
Schwefelsäure  wird  vorsichtig  am  Rückflußkühler  bis  zum  Eintritt  der  heftigen  Reaktion  erwärmt 
und  nach  deren  Beendigung  noch  2  /2  Stunden  in  mäßigem  Sieden  erhalten.  Dann  verdünnt  man 
mit  Wasser,  übersättigt  mit  Natronlauge  und  destilliert  Chinolin  und  Anilin  mit  Wasserdampf  über. 
Das  Destillat  wird  mit  überschüssiger  Salzsäure  in  Lösung  gebracht  und  mit  Natriumnitrit  versetzt, 
bis  der  Geruch  der  salpetrigen  Säure  auch  beim  Umschütteln  bestehen  bleibt.  Zur  Zerstörung  des 
entstandenen  Diazobenzols  kocht  man  auf,  übersättigt-  wiederum  mit  Natronlauge  und  treibt  das  jetzt 
anilinfreie  Chinolin  mit  Dampf  über.  Es  wird  mit  Äther  gesammelt,  mit  Ätzkali  getrocknet 
und  destilliert.  Die  Ausbeute  beträgt  46  T.  Skraup  erhält  aus  50  T.  Anilin  und  32  T.  Nitrobenzol 
55  T.  Chinolin,  so  daß  also  das  ganze  Nitrobenzol  die  Ausbeute  nur  um  7  T.  erhöht  hat. 

Aus  Steinkohlenteeröl  gewinnt  man  Chinolin  durch  Fraktionierung  der  dem  sog.  Schweröl 
entzogenen  basischen  Bestandteile.  Das  so  erhaltene  Produkt  ist  unter  anderm  durch  Chinaldin  verunreinigt, 
das  man  ev.  durch  Überführung  in  Chinophthalon  entfernen  kann,  und  durch  Isochinolin.  Die 
Trennung   der  3  Basen   gelingt   mühsam  durch  fraktionierte  Krystallisation  ihrer  Sulfate. 

Chinolin  wirkt  stark  antipyretisch,  antiseptisch  und  antizymotisch  (J.  Donath,  B.  14,  178, 
1769  [1881]),  ist  aber  gegen  Hefezellen  auffälligerweise  ganz  unwirksam.  Die  Temperaturerniedrigung 
ist  der  verabreichten  Dosis  proportional.  Aber  schon  in  relativ  kleinen  Mengen  bewirkt  es  Kollaps- 
erscheinungen und  stört  die  Atmung.  Die  Versuchstiere  gehen  unter  Erscheinungen  des  Lungen- 
ödems zugrunde  (Biach  und  Loimann,  Virchows  Archiv  86,  456).  Die  hochgradige  Giftigkeit  der 
Verbindung,  die  als  Chlorhydrat  und  später  als  Tartrat  verwendet  wurde,  hindert  therapeutische  Erfolge. 
Auch  die  Derivate  des  Chinolins  (Kairin,  Kairolin,  Thaliin,  Loretin,  Anaigen  etc.)  haben  sich 
nicht  eingebürgert.  Nur  Chinosol  findet  noch  geringfügige  Verwendung. 

Chinolin  dient  zur  Gewinnung  von  o-  und  p-Chinolinsulfosäure,  von  o-Oxy- 
chinolin  und  obigen  Heilmitteln,  sowie  als  Mittel  gegen  Weinbergschädlinge,  ferner 
von  Farbstoffen  (Cyaninen),  welche  in  der  Photographie  als  Sensibilisatoren  An- 
wendung finden.  G.  Cohn. 

Chinolinblau  (Geigy),  1856  von  Williams  entdeckt,  C2%H3SNJ,  nach  dem 
E.  P.  1090/59  aus  gleichen  Mol.  Chinolin  und  Lepidin  (y-Methylchinolin)  durch 
Einwirkung  von  Amyljodid  und  Behandlung  mit  Ätzalkalien  hergestellt,  bildet  grün- 
glänzende Krystalle,  in  heißem  Wasser  mit  veilchenblauer  Farbe  löslich.  Dient  zum 
Sensibilisieren   photographischer  Platten.   Über  die   Konstitution   s.  Chinolinfarb- 

Stoffe  (Bd.  III,  367)  Ristenpart. 
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Chinolin-  und  Isochinolinfarbstoffe.  Sehr  bald  nach  der  Darstellung 
der  Chinolinbasen  (Chinolin,  Lepidin)  durch  Destillation  der  Chinaalkaloide  mit 
Ätzkali  (1855)  wurde  von  Williams  (1860)  auch  ihre  Fähigkeit  entdeckt,  sich  (über 
ihre  Jodamylate)  in  schön  krystallisierende  intensive  Farbstoffe,  die  sog.  Cy  an  ine, 
überführen  zu  lassen,  die  darnach  zu  den  ältesten  der  synthetisch  dargestellten  Farb- 
stoffe gehören. 

Trotz  der  kurz  darauf  erfolgten  wesentlich  billigeren  Isolierung  der  Chinolin- 
basen aus  Steinkohlenteer  (A.  W.  Hofmann,  1860)  und  ihrer  technisch  noch  beque- 
meren Synthese  nach  der  ORAEBE-SKRAUPschen  Reaktion  haben  sie  sich  in  der 
Folge  aber  nur  als  ein  wenig  ergiebiges  Ausgangsmaterial  für  die  Synthese  von 
Farbstoffen  erwiesen. 

Sieht  man  von  einigen  Azofarbstoffen  ab,  welche  aus  Acetylanthranilsäure  er- 
hältliches 1,3-Dioxychinolin  enthalten  (Chinazolgelb  in  Kombination  mit  diazo- 
tierter  Sulfanilsäure,  für  Papierfärberei,  BASF),  so  bleiben  von  technisch  verwert- 
baren nur  die  sog.  Cy  a  n  i  n  e  bzw.  I  so  cy  a  n  i  n  e  (weniger  Chinolinrot)  für  photographische 
Zwecke  und  Chinolingelb  (für  die  Textilfärberei)  hervorzuheben.  Als  kompliziertes 
Derivat  des  Isochinolins  wurde  von  H.  W..  Perkin  ferner  der  gelbe  Farbstoff  der 
Berberitzenwurzel,  das  Berberin,  erkannt,  der  ebenfalls  hier  und  da  noch  in  der 
Färberei  praktische  Verwendung  findet. 

Bei  der  Entstehung  der  Cyanine,  Isocyanine  und  des  Chinolingelbs  ist  es  be- 
merkenswert, daß  die  Farbstoffbildung  auf  der  Reaktionsfähigkeit  der  o-  bzw.  p- 
Methylgruppe  des  Chinaldins  bzw.  Lepidins  beruht.  Die  Wasserstoffatome  der- 
selben werden  durch  die  Anwesenheit  des 

—  N=CH—    bzw.    —N=CH—    etc. 
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Komplexes  in  ihrer  Bindung  gelockert  und  leicht  gegen  andere  Gruppen  ausgetauscht. 

Cyanine  und  Isocyanine.  Die  Farbstoffe  scheiden  sich  als  intensiv  gefärbte, 
meist  krystallinische  Niederschläge  aus,  wenn  man  die  alkoholischen  Lösungen 
gleicher  Moleküle  der  quarternären  Ammoniumsalze  von  Chinolin  -j-  Chinaldin  bzw. 
Lepidin  in  der  Wärme  mit  alkoholischem.  Ätzkali  versetzt.  Die  erforderlichen  Chino- 
linium-,  Chinaldinium-  und  Lepidiniumsalze  werden  durch  Einwirkung  von  Jod- 
methyl, Dimethylsulfat,  Jodäthyl  etc.  auf  Chinolin,  Chinaldin  und  Lepidin  dargestellt; 
letztere  Basen  gegenwärtig  auf  synthetischem  Wege  aus  Anilin  mit  Glycerin  bzw. 
Acetaldehyd,  Aldol  (Aceton)  und  Schwefelsäure.  Bei  Verwendung  substituierter 
Aniline  (p-Toluidin)  resultieren  die  entsprechend  substituierten  Chinoline  (p-Tolu- 
chinaldin  etc.). 

Die  aus  Lepidiniumsalzen  erhältlichen  Cyanine  sind  blaue,  die  ausChinal- 
diniumsalzen  erhältlichen  Isocyanine  sind  rote  Farbstoffe;  die  Lösungen  beider 
werden  schon  durch  schwache  Säuren  unter  Bindung  zweier  Moleküle  einer  einwer- 
tigen Säure  entfärbt.  Zum  Färben  von  Textilfasern  sind  sie  infolge  dieser  Säure- 
empfindlichkeit sowie  wegen  ihrer  sehr  geringen  Lichtechtheit  unbrauchbar.  Sie 
spielen  dagegen  seit  ca.  10  Jahren  in  der  Photographie  als  vorzügliche  Sensibilisa- 
toren  eine  sehr  wichtige  Rolle  und  sind  trotz  ihres  sehr  hohen  Preises  (1  g  kostet 
15  M.)  hier  durch  andere  Farbstoffe  nicht  ersetzt  worden. 

Hierher  gehören  die  Isocyanine:  Äthylrot,  Pinachrom,  Orthochrom,  Pina- 
verdol  aus  p-Toluchinaldiniumsalzen  (M.L.B.),  Homokoll  (Bayer);  Pinacyanol 
und  Pinacyanolblau  sind  blaue  Isocyaninderivate,  die  durch  Zusatz  von  Form- 
aldehyd bei  der  Isocyaninbildung  entstehen  (D.  R.  P.  172118,  M.  L.  B). 
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Bei  der  sehr  schwierigen  Aufklärung  der  Konstitution  der  Farbstoffe  (vgl. 
namentlich  A.  Kaufmann  und  E  Vonderwahl,  B.  45,  1404)  hat  sich  als  wahr- 
scheinlich herausgestellt,  daß  sich  2  Mol.  der  Chinoliniumsalze  in  folgender  Weise 
vereinigen: 
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Cyaninblau 
Die  Färbungen  sowie  die  voneinander  abweichenden  Nuancen  der  Cyanine  und 
Isocyanine  lassen  sich  durch  die  verschiedene  Länge  der  chromophoren  Kette  dop- 
pelter Bindungen  plausibel  machen  (W.  König,  /  pr.  Ch.  85,  353).  Die  Farbstoffe  sind 
darnach  als  Chinolylenchinaldin-  bzw.  -lepidinderivate  aufzufassen.  Ähnlichkeit  in  der 
Konstitution  zeigt  auch  das 

Chinolinrot,  das  1882  von  E.  Jacobsen  aus  chinaldin-  und  isochinolinhal- 
tigem  Teerchinolin  mit  Benzotrichlorid  und  Chlorzink  erhalten  wurde;  ein  roter 
basischer  Farbstoff,  dessen  eosinartige  Färbung  auf  Seide  eine  außerordentlich  starke 
Fluorescenz  zeigt.  Wegen  großer  Lichtempfindlichkeit  wird  sie  nicht  mehr  herge- 
stellt. Der  Farbstoff  fand  in  Mischung  mit  Cyanin  als  Azalein  vorübergehende 
Verwendung  in  der  Photographie  als  Sensibilisator.  Seine  Bildung  und  Konstitution 
kann  durch  folgende  Formel  ausgedrückt  werden  (E.  Vongerichten  und  N.  Homann, 
B.  45,  3446): 
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Ch  in ol  ingelb  (E.  Jacobsen,  1882).  Beim  Erhitzen  von  Chinaldin  mit  Phthal- 
säureanhydrid  und  ZnCl2  auf  höhere  Temperatur  vereinigen  sich  gleiche  Moleküle 
unter  Wasseraustritt  und  Bildung  zweier  gelber  Farbstoffe,  von  denen  der  weniger 
intensiv  gefärbte,  zunächst  entstehende  (1)  sich  bei  höherer  Temperatur  oder  auch 
durch  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  in  den  beständigeren  intensiver  gefärbten  (II) 
überführen  läßt.  Der  Vorgang  läßt  sich  durch  folgende  Formeln  ausdrücken  (vgl. 
A.  Eibner,  Ch.  Ztg.  1904,  1206): 
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Die  schwach  basische,  intensiv  gelb  gefärbte  Verbindung  II  (Chinolylindandion, 
Chinolingelb,  spritlöslich)  wird  durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  in 
eine  leicht   lösliche   Sulfosäure   übergeführt,    welche    aus    saurem  Bade  Wolle  und 
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Seide  in  außerordentlich  reinen,  grünstichig  gelben,  sehr  lichtechten  Nuancen  an- 
färbt. Sie  findet  als  Chinolingelb  (wasserlöslich)  für  spezielle  Zwecke  eine  ziemlich 
weitgehende  Verwendung.  Etwas  grünstichigere  Töne  werden  mit  Chinolingelb  KT 
(Bayer)  erhalten,  das  in  analoger  Weise  aus  synthetischem  p-Chlorchinaldin  und 
Phthalsäureanhydrid  dargestellt  wird  {D.  R.  P.  204255,  Bayer). 

Berberin    kommt    in    der    Wurzelrinde    zahlreicher    sehr    verschiedenartiger 

Pflanzen  vor,  bis  zu  \7%    in   der  der   Berberitze 
/    \/\/      2xC//2  (berberis  vulgaris)  und  läßt  sich  daraus  durch  Ex- 

2  x        X.    Jv         /NOH  traktion  mit  Wasser  gewinnen.  Der  basische  gelbe 

ii       cH  Farbstoff  von   der  Zusammensetzung  C20//18/VO5 

HC^  \  CH  wurde  namentlich  früher  zum  Färben  von  Seide 
—OCfil  (unter  Zusatz  von  Alaun)  sowie  in  der  Leder- 
färberei verwendet.  Seine  von  W.  H.  Perkin  auf- 
geklärte (durch  die  Synthese  von  A.  Pictet,  B.  44,  2480,  bestätigte)  Konstitution  ist 
die  vorstehende.  P.  Friedländer. 

Chinolingelb  {Agfa,  BASF,  Bayer,  M.  L.  B.,  Sandoz)  ist  identisch  mit  Chinal- 
dingelb.  Die  Marke  KT  extra  konz.  (Bayer),  1910,  eignet  sich  besonders  für  zinn- 
beschwerte Seide  und  ist  unter  Verwendung  von  Chlorchinaldin  (aus  p-Chlor- 
anilin)  hergestellt,  die  Marken  N  extra  und  N  extra  konz.  sind  besonders  ergiebig. 
Chinolingelb  spritlöslich  {Agfa,  BASF,  Bayer, Sandoz),  ist  Chinophthalon 
Bd.  III,  363.  Gelbes  Pulver,  in  Alkohol  schwer  löslich,  dient  zum  Färben  von  Wachs, 
Paraffin  und  Spritlacken.  Ristenpart. 

Chinolinrot  (Agfa),  1882  vonjACOBSEN  entdeckter  basischer  Chinolinfarbstoff, 
(Formel  S.  368),  entsteht  aus  1  Mol.  Benzotrichlorid,  1  Mol.  Chinaldin  und  1  Mol. 
Isochinolin.  D.  R.  P.  19306,  23967  und  40420  (Friedländer  1,  158-160).  Braunrote 
Nadeln,  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich,  in  letzterem  mit  Fluorescenz.  Als  Textil- 
farbstoff  zu  lichtunecht,  aber  in  der  Photographie  zum  Sensibilisieren.      Ristenpart. 

Chinone  leiten  sich  von  aromatischen  Verbindungen  in  der  Weise  ab,  daß 
2  Wasserstoffatome  ein  und  desselben  Kernes  durch  2  Sauerstoffatome  ersetzt  sind. 
So  entsteht  aus  Benzol  C6//6  das  Benzochinon  C6fi402,  aus  Naphthalin  C10A/8 
das  Naphthochinon  C10//6O2.  Charakterisiert  sind  die  Chinone  durch  gelbe  Farbe 
und  durch  die  Eigenschaft,  von  Reduktionsmitteln  in  farblose  Hydrochinone  über- 
geführt zu  werden. 

Den  Namen  erhielten  sie  von  der  Chinasäure,  aus  der  das  einfachste  Chinon  (Benzochinon, 
ursprünglich  Chinoyl,  dann  von  Berzelius  Chinon  benannt)  von  Woskresensky  (A.  27,  268)  1838 
durch  Oxydation  zuerst  gewonnen  wurde.  Nach  der  Stellung  der  beiden  Sauerstoffatome  zueinander 
unterscheidet  man  o-  und  p-Chinone,  während  analoge  Verbindungen  der  m-Reihe  bislang  nicht 
dargestellt  sind  und  auch  kaum  existenzfähig  sein  dürften.  Früher  wurden  die  Chinone  nach  dem 
Vorgang  C.  Oraebes,  der  umfassende  Untersuchungen  (Ztschr.  f.  Chem.  1867,  39;  A.  146,  1  [1867];  A.  263, 
16  [1891];  B.  7,  785  [1874])  über  sie  anstellte,  als  Superoxyde  der  Hydrochinone  betrachtet,  Benzochinon 
O 


z.  B.  also   als  {  ,  jetzt  werden  sie  allgemein  nach  R.  Fittiq  als  Diketone,  als  Abkömmlinge 

O  CH—CO—CH 

alicyclischer  Verbindungen,  aufgefaßt.  Darnach  wird  dem  Benzochinon  jetzt  die  Formel   | 

CH—  CO— CH 
gegeben.  Mit  dieser  steht  im  Einklang,  daß  Chinone  wie  andere  Ketone  mit  Hydroxylamin  Oxime 
bilden  und  daß  sie  2  und  4  Atome  Halogen  an  ihre  Doppelbindungen   anzulagern  vermögen. 

0/CCX 
/       \CH 
^co/tM 

chinons  sind  weiterhin  durch  stechenden  Geruch  und  große  Flüchtigkeit  ausgezeichnet.  Gegen  Oxydations- 
mittel sind  sie  sehr  widerstandsfähig.  Mit  Salzsäure  bzw.  Bromwassers'.offsäure  geben  sie  Chlor-  bzw. 
Bromderivate  der  Hydrochinone.  Mit  Phenolen  bilden  sie  tiefgefärbte,  urbeständige  Additionsprodukte, 
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denen    man    acetalartige   Struktur   zuschreibt.    Dem    Phenochinon,   der  Verbindung  von  Chinon   mit 

HO.       yCH=C/\     yOH 

2  Mol.  Phenol,  wird  z.  B.  die  Formel  >C<  )C<  gegeben.   Verbindungen 

C6H$  ■  CK     \C//=C//^   X0  •  C6//5 
der  Chinone  mit  dem   zugehörigen  Hydrochinon  werden  Chinhydrone  genannt.    Sie   sind  dunkel- 
gefärbt, ..schwer   in  Wasser  löslich  und  werden   stets   beobachtet,    wo  ihre   Komponenten   zusammen- 
treffen. Über  ihre  Konstitution  s.  P.  Pfeiffer,  A.  404,  1  [1914]. 

CH=CH—CO 

Das  einfachste  o-Chinon,  o-Benzochinon,  ,  wurde  von  R.  Willstätter  und 

CH=CH—CO 
A.  Pfannenstiel   (B.  37,  4744  [1904];  cf.  R.  Willstätter  und  Fr.  Müller  B.  41,  2580  [1908]) 
entdeckt.  Es  ist  im  Gegensatz  zum  p-Chinon  nicht  flüchtig,  geruchlos,  rotgefärbt.   Bei  der  Reduktion 
gibt  es  Brenzcatechin,  aus  dem  es  auch  entsteht,    und  ähnelt  im  großen  und  ganzen  einem   anderen 

rvCOsco 

typischen  Vertreter  der  o-Chinone,  dem  ß-Naphthochinon    I      J 

W\h^ch 

/C0\ 

Für  Anthrachinon  stellte  zuerst  Zincke  die  Formel   C6HS         /Q//4  eines  Doppelketons  auf 

^CO/ 

(B.  6,  137  [1873]),  die  Graebe  später  akzeptierte,  während  R.  FlTTlG  diese  Betrachtungsweise  auf 
Phenanthrenchinon  ausdehnte  (B.  6,  167  [1873]).  G.Cohn. 

Chiuonimidfarbstoffe   sind   organische  Farbstoffe,   die  sich  vom  Chinon- 

monimin  °  =  \    y>  =  NH  und  dem  Chinondiimin  NH  —  /    \  =  nh  ableiten.  Hierzu 

gehören  die  Indophenole  und  Indamine,  die  als  Farbstoffe  nur  geringes  Interesse 
besitzen,  wohl  aber  als  Zwischenprodukte  (Bd.  II,  70)  eine  gewisse  Bedeutung  haben. 
Viel  wichtiger  dagegen  sind  die  vom  o-Chinon  sich  ableitenden  Azine  (vgl.  Bd.  II, 
68)  sowie  die  Thiazine  und  Oxazine  (s.d.).  Ulimann. 

Chinonoximfarbstoffe  s.  Nitrosofarbstoffe. 

Chinopyrin  nach  Santesson.  Konz.  Antipyrinlösungen  vermögen  beträcht- 
liche Mengen  Chinin  in  Lösung  zu  halten.   Chinopyrin  ist  eine  solche  Lösung  von 

3  T.  salzsaurem  Chinin  und  2  T.  Antipyrin  in  6  T.  Wasser.  Im  Gegensatz  zu  den 
sonst  bei  Chinininjektionen  eintretenden  Schmerzen  sind  Injektionen  des  Chinopyrins 
nicht  schmerzhaft.  Bei  Darreichung  per  os  wirkt  Chinopyrin  dagegen  giftig.      Zernik. 

Chinosol  (Fr.  Fritzsche  &  Co.,  Hamburg),  o-Oxychinolinsulfat,  ist  ein  gelbes, 
krystallinisches  Pulver  vom  Schmelzp.  175  —  177,5°.  leicht  löslich 
„  ~Q     in  Wasser,  schwerer  in  Alkohol. 

Zur  Darstellung  gibt  man  Base  und  Säure  in  einem  geeigneten  Lösungs- 
mittel  (Wasser,   Alkohol,  Äther)   unter  solchen   Bedingungen   zusammen,   daß 
das  Salz    aus   der    Lösung    unmittelbar   ausfällt    und    jedes    Eindampfen    ver- 
mieden wird  (D.  R.  P.  187943). 

Antisepticum  und  Desinfiziens   in  Lösungen  1:100—1:2000.    Im  Handel   sind 

auch  Tabletten  zu  je  0,\  g  Chinosol,  sog.  „Deciplättchen". 

Früher  wurde  mit  Chinosol  eine  Verbindung  bezeichnet,  die  durch  Einwirkung  von  Kalium- 
pyrosulfat  auf  o-Oxychinolin  dargestellt  wurde  (D.  R.  P.  88520)  und  angeblich  oxychinolinschwefel- 
saures  Kalium,  C9HbNOS03K,  in  Wirklichkeit  aber  ein  Gemisch  von  Oxychinolinsulfat  und 
Kaliumsulfat  war  (vgl.  Arb.  K.  Qes.-Amt  XV,  299;  Z.  physiol.  Ch.  28,  448).  Zernik. 

Chinotropin  {Schering),  chinasaures  Hexamethylentetramin,  dargestellt 
durch  direkte  Vereinigung  der  Komponenten  nach  D.  R.  P.  127746,  ist  ein  weißes, 
in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver.  Empfohlen  als  Harnsäure  lösendes  Mittel  bei 
Gicht  in  Dosen  von  2,5-_3,5£-  täglich.  Im  Handel  in  Form  von  Tabletten  zu  0,5 £" 
(vgl.  auch  Chinoformin).  Zernik. 

Chinoxalinfarbstoffe  s.  Azinfarbstoffe  (Bd.  II,  68). 

Chirol  {Riedel)  ist  eine  Auflösung  von  Hartharzen  und  fetten  Ölen  in  einem 
Gemisch  leichtsiedender  Alkohole-  und  Äther.  Anwendung  wie  Chirosoter 
(S.  d.  S.  371).  Zernik. 
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Chirosoter  (Krewel  &  Co.,  Köln)  ist  eine  Lösung  von  wachs-  und  balsam- 
artigen Körpern  in  Tetrachlorkohlenstoff.  Empfohlen  als  Schutz  gegen  Infektion 
bei  Operationen  bzw.  zur  Abgrenzung  des  Operationsfeldes.  Nach  dem  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  hinterbleibt  eine  porenlose  Decke,  die  beim  Waschen  sich  nicht 
entfernen  läßt.  Zernik. 

Chlor,  Cl,  Atomgewicht  35,46,  ist  ein  grünlichgelbes  Gas  von  erstickendem 
Geruch,  das  schon  in  geringen  Mengen  eingeatmet  Schnupfen,  Husten  und  Erstickungs- 
anfälle, bei  häufigerem  Einatmen  Blutspeien  hervorruft.  Die  schädliche  Wirkung  des 
Chlors  ist  hauptsächlich  auf  seine  ätzenden  Eigenschaften  zurückzuführen;  es  wirkt 
demnach  nicht  giftig  in  dem  Sinne  wie  z.  B.  Schwefelwasserstoff  oder  die  Stickstoff- 
oxyde auf  den  Organismus  ein. 

D,to  2,490;  D73°0  2,488;  D,',"  2,489  (Luft  =  1).  -  Zwischen  20  und  200°  ergibt  sich  die  Dichte 
nach  der  Formel  Dt  =  2,4855-0,00017^  (Jahn).  Chlor  ist  etwa  2,3mal  so  schwer  wie  Sauerstoff 
und  2,5mal  so  schwer  wie  Luft.  Die  Änderung  der  Dichte  des  Chlors  bei  hohen  Temperaturen  wurde 
besonders  von  V.  Meyer  untersucht,  ohne  daß  sich  die  aus  den  erhaltenen  Resultaten  gezogenen 
weitgehenden  Schlußfolgerungen  über  die  elementare  Natur  des  Chlors  in  der  Folge  aufrecht  erhalten 
ließen.  Spätere  Untersuchungen,  die  auch  in  letzter  Zeit  (Pier,  1908)  bestätigt  wurden,  ergaben,  daß 
die  Dichte  des  Chlors  (von  300-1450°)  normal  ist. 

Von  Pier  wurden  auch  die  schon  früher  ermittelten  Abweichungen  des  Chlors  von  den  Gas- 
gesetzen (zwischen  0°  und  184,4°  sowie  zwischen  0,0569  und  1,6960  Atm.)  wieder  experimentell 
bestimmt  und  die  Abhängigkeit  der  spezifischen  Wärme  von  der  Dampfdichte  erörtert.  Oberhalb  1450° 
(nach  älteren  Angaben  oberhalb  1200°)  beginnt  das  Cl2  sich  in  Atome  zu  spalten. 

Die  spezifische  Wärme  des  Chlors  bei  konstantem  Druck  (Cp)  ist  0,1210,  bezogen  auf  die 
des  Wassers=l  (Regnault);  nach  Strecker  ist  C/?  =  0,1155,  die  spezifische  Wärme  bei  konstantem 

Volumen  0  =  0,08731,   K  =  -§-  =  1 ,323,  nach  Petrini  1,333. 

In  eine  Leuchtgas-  oder  Weingeistflamme  geleitetes  Chlor  färbt  sie  grün.  Über  das  Spektrum 
des  Chlors  vgl.  Gmelin-Friedheim  (Handbuch  der  anorganischen  Chemie  1,  2.  Abt.,  59)  und  Kayser 
(Handbuch  der  Spektroskopie  3,  322  [1905]). 

Das  Chlor  steht  in  der  siebenten  Gruppe  des  periodischen  Systems,  u.  zw.  in 
der  Hauptgruppe  zwischen  Fluor  und  Brom  und  bildet  mit  diesen  Elementen  und 
dem  Jod  die  Gruppe  der  Halogene.  Entsprechend  der  Zusammensetzung  des  Chlor- 
wasserstoffs wird  das  Cl  in  den  meisten  Verbindungen  für  einwertig  angesehen; 
die  Zusammensetzung  der  Sauerstoffverbindungen  und  der  Säuren  des  Chlors 
würde  für  seine  Mehrwertigkeit  (3-,  5-,  7-Wertigkeit)  sprechen.  Manchmal  wurde 
(z.  B.  in  C102)  das  Chlor  auch  4wertig  angenommen. 

Chlorgas  wird  von  Wasser  unter  Bildung  von  Chlorwasser  gelöst,  am  reich- 
lichsten bei  9  bis  10°;  von  9°  bis  zu  0°  nimmt  die  Löslichkeit  ab,  bei  100°  ist  sie 
gleich  0  (vgl.  später).  Man  stellt  das  Chlorwasser  durch  Einleiten  von  möglichst 
luftfreiem  Chlor  in  Wasser  von  etwa  10°  dar.  Gesättigtes  Chlorwasser  ist  von 
grüngelber  Farbe,  weist  den  Geruch  des  Chlors  auf  und  schmeckt  herbe.  Bei  etwa 
0°  gefriert  es  unter  Bildung  von  Chlorhydrat  und  Eis. 

Konz.  Lösungen  der  Chloride  haben  eine  geringere  Löslichkeit  für  Chlor  als  reines  Wasser. 
Eine  gesättigte  Natriumchloridlösung  löst  bei  14,5°  0,3607  Vol.  Chlor.  Bei  Sättigung  in  einer  Chlor- 
atmosphäre von  gewöhnlichem  Druck  und  12°  löst  1  /Wasser  sofort  4g-  Chlor,  bei  sehr  langer  Ein- 
wirkung 6  g.  Die  Schwankungen  werden  auf  eine  Reaktion  des  Cl  mit  Wasser  unter  Bildung  von 
HCl  und  HOCl  zurückgeführt.  Nach  Schönfeld  (1855)  absorbiert  1  Vol.  Wasser  bei  10°  2,5852  Vol. 
Chlor  (von  0°  und  im  mm),  bei  20°  2,1565,  bei  30°  1,7499,  bei  40°  1,3665  Vol.  Chlor.  Nach  Rooze- 
boom  (1884)  enthält  die  Lösung  des  Chlors  in  Wasser  (unter  760  mm  Druck)  bei  0°  1,44%,  bei  6° 
1,07%,  bei  9°  0,95%,  bei  12°  0,87%  Cl. 

1  /  einer  gesättigten  wässerigen  Chlorwasserstofflösung  löst  7,3  g  Chlor.  Die  dabei  beobachtete 
Wärmeentwicklung  weist  auf  die  Bildung  eines  Wasserstofftrichlorids,  HCl3,  hin  (Berthelot).  Die 
Lösungswärme  von   Chlor  in  Wasser  ist  nach  Thomsen  (korr.)  4870  Cal,  nach  Baker  4970  Cal. 

Die  Reaktion  des  Chlors  mit  Wasser  zu  HCl  und  HOCl  ist  nach  Jakowkin  umkehrbar 
und  wird  durch  Erhitzen  beschleunigt.  Bei  etwa  90°  können  die  Hydrolysenprodukte  voneinander 
getrennt  werden.  Beim  Erhitzen  einer  wässerigen  Chlorlösung  bleibt  im  Rückstand  HCl  in  einer  Menge, 
die  der  im  Destillat  vorhandenen  HOCl  äquivalent  ist.  Chlorwasser  zersetzt  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Licht,  wobei  zunächst  HOCl  entsteht  (C/2  +  H20  =  HCl  +  HOCl),  welches  dann  weiter  gemäß: 
3  HOCl  =  2  HCl  -f  HC103  unter  Bildung  von  Chlorsäure  zerfällt.  Nach  Billitzer  erfolgt  die  photo- 
chemische Zersetzung    des    Chlorwassers    nicht  annähernd   proportional    der  Belichtungsstärke   und 
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Belichtungsdauer,  vielmehr  geht  hier  eine  autokatalytische  Reaktion  vor  sich.  Bei  der  Belichtung 
entstehen  HCl,  HOCl,  HC103  und  Spuren  von  HClOA,  welche  sämtlich  von  Einfluß  auf  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  sind. 

Aus  gesättigtem  Chlorwasser  krystallisiert  in  der  Kälte  Chlorhydrat,  das 
auch  durch  Eintropfen  von  Salzsäure  in  auf  2  —  3°  abgekühlte  unterchlorige  Säure 
entsteht  (über  seine  Bildung  in  den  Chlorleitungsröhren  vgl.  S.  381). 

Das  Chlorhydrat  bildet  eine  blaßgelbe  (bei  -  50°  fast  weiße),  baumförmig  krystallinische 
Masse  von  etwa  1,2  spez.  Gew.,  die  manchmal  in  Nadeln  oder  Oktaedern  krystallisiert.  Es  zerfällt 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  normalem  Druck  in  Chlorgas  und  Chlorwasser;  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  bleibt  es  selbst  bei  Sommertemperatur  unverändert  und  zersetzt  sich  erst  bei  38°  in 
wässeriges  und  flüssiges  Chlor,  welche  sich  bei  nachheriger  Abkühlung  wieder  zu  krystallisiertem 
Hydrat  vereinigen.  Über  die  Zusammensetzung  und  Konstitution  des  Chlorhydrats  wurden  verschie- 
dene Ansichten  veröffentlicht.  Nach  Faraday  ist  die  Zusammensetzung  Cl2-\-  \0H2O,  nach  Maumene 
sollen  auch  die  Hydrate  mit  12  H20,  7  H20  und  4  H20  existieren,  während  Roozeboom,  der  auch 
die  Dissoziationsspannung  ermittelte,  zu  der  Formel  C/2-\-S  H20  gelangte.  Nach  De  Forcrand,  der 
auch  die  Bildungswärme  bestimmte,  ist  die  Zusammensetzung  des  Chlorhydrats  Cl2-\-l  H20. 

Außer  in  Wasser  löst  sich  Chlor  auch  in  verschiedenen  anderen  Lösungs- 
mitteln auf.  So  nimmt  Tetrachlorkohlenstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  10%  Chlor, 
bei  0°  25%   seines  Gewichts  auf. 

Chlor  löst  sich  ferner  in  flüssigem  Äthan,  in  Tetra-  und  Pentachloräthan,  ferner  in  Chrom- 
oxychlorid  und  in  Sulfurylchlorid.  Von  Holzkohle  wird  es  stark  adsorbiert. 

Bei  entsprechender  Abkühlung  sowie  bei  erhöhtem  Druck  verdichtet  sich  das 
Chlor  zu  einer  dunkelgrünlichgelben,  bei  sehr  niedriger  Temperatur  (—  102°) 
orangegelben  Flüssigkeit,  in  der  sich  gelbe  Krystalle  ausscheiden.  Bei  weiterer 
Temperaturerniedrigung  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  gelben,  krystallini- 
schen  Masse. 

Das  flüssige  Chlor  siedet  bei  -  33,6°  bei  760  mm  (Regnault,  Beckmann); 
die  Siedekonstante  in  CCl4  bzw.  C2Cl6  ist  16,5  (Beckmann);  es  leitet  nicht  die 
Elektrizität. 

Dichte  des  flüssigen  Chlors  nach  Knietsch  (4.259,  100  [1890]). 


Temperatur  0 

Spez.  Gew. 

Temperatur  o 

Spez.  Gew. 

-  80 

1,6602 

26,37 

1,3930 

-  33,6 

1,5560 

27,63 

1,3891 

-     9,5 

1,4931 

30,90 

1,3786 

$    5,25 

1,4689 

36,20 

1,3621 

1,4541 

40,00 

1,3490 

7,73 

1,4481 

51,3 

1,3160 

9,70 

1,4434 

55,5 

1,3000 

11,10 

1,4359 

63 

1,274 

13,85 

1,4314 

67 

1,258 

14,50 

1,4278 

69 

1,250 

19,00 

1,4156 

77 

1,216 

21,80 

1,4065 

'Für  die  Berechnung  der  Werte  für  die  Dichte  des  flüssigen  Chlors  wurde  die  Formel. 
y=  1,6583346- 0,002003753 x  -  0,0000045596743 r2  abgeleitet,  wobei  x  =  /'+S0.  -  Auch  A,Lanol 
(Z.  angew.  Ch.  13,  683  [1900])  bestimmte  die  spez.  Gew.  des  flüssigen  Chlors  mit  guter  Überein- 
stimmung mit  den  Zahlen  von  Knietsch.  Nach  diesem  ist  der  mittlere  Ausdehnungskoeffizient  für 
-  80°  bis  -  33,6°  0,001409,  für  -  30°  bis  +0°  0,001793,  für  +50  bis  60°  0,002690,  für  +70" 
bis  +80°  0,003460.  -  Bei  90°  wird  die  Ausdehnung  des  flüssigen  Chlors  so  groß  wie  die 
der  Gase. 

Die  kritische  Temperatur  beträgt  146°.  Der  kritische  Druck  83,9  Alm.;  der  Zusammendrück- 
barkeitskoeffizient:  bei  35,4°  0,000225,  bei  64,9°  0,000366,  bei  91,4°  0,000637.  -  Die  spezifische 
Wärme  zwischen  0°  und  24°  beträgt  0,2262.  -  Der  Erstarrungspunkt  liegt  bei  -  102°.  -  1  ^g-  flüssiges 
Chlor  entspricht  300  /  Gas. 

Der.  Druck  bei  146°  von  93,5  Atm.  stellt  den  Druck  beim  kritischen 
Punkt  dar. 

Das  Chlor  gehört  zu  den  am  stärksten  elektronegativen  und  reaktionsfähigsten 
Elementen,  indem  es  sich  mit  wenigen  Ausnahmen  (Sauerstoff,  Fluor,  Brom,  Stick- 
stoff, Edelgase)  mit  fast  allen  anderen  Elementen  direkt  und  häufig  -unter  Feuer- 
erscheinung vereinigt.    Mit  Wasserstoff  verbindet  es   sich    bei   gewöhnlicher  Tem- 


Chlor.  373 

peratur  im  Dunkeln  nicht,  langsam  im  zerstreuten  Licht;  im  direkten  Sonnenlicht 
tritt  sofort  Verbindung  mit  Wasserstoff  unter  Explosion  und  Bildung  von  Chlor- 
wasserstoff ein.  Wasserstoff  verbrennt  im  Chlorgas  mit  bläulicher  Flamme. 

Druck  des  flüssigen  Chlors  nach  Knietsch. 


Temperatur  o 

Atm.  absol.  Druck. 

Temperatur  o 

Alm.  absol.  Druck 

-  33,6 

1 

40 

11,50 

-    9,5 

2,662 

50 

14,7 

±  o 

3,660 

60 

18,6 

+    9,62 

4,885 

70 

23,0 

13,12 

5,433 

80 

28,4 

20,85 

6,791 

90 

34,5 

21,67 

6,960 

100 

41,7 

29,70 

8,652 

110 

50,8 

33,16 

9,470 

120 

60,4 

38,72 

10,889 

130 

71,6 

146 

93,5 

Über  die  Bildung  von  HCl  aus  Chlor-  und  Wasserstoffgas  (Chlorknallgas)  sind  zahlreiche 
Untersuchungen  durchgeführt  worden,  um  die  Art  des  Einflusses  der  Belichtung  (photochemische 
Induktion  des  Chlors)  festzustellen  (vgl.  Gmelin-Friedheim,  I,  Abt.  2,  75  ff.).  Die  Temperatur  der 
Chlorknallgasflamme  liegt  etwas  höher  als  die  der  Bunsenflamme.  -  Da  sich  Chlor  mit  Sauerstoff 
direkt  nicht  verbindet,  so  ist  es  nicht  brennbar,  kann  aber  die  Verbrennung  wasserstoffreicher  Sub- 
stanzen unterhalten,  indem  es  diesen  den  Wasserstoff  unter  //CZ-Bildung  entzieht.  Bei  der  Ver- 
puffung eines  Gemenges  von  Chlor,  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bildet  sich  erst  dann  Wasser,  wenn 
das  vorhandene  Chlor  nicht  hinreichend  ist,  um  den  anwesenden  Wasserstoff  zu  HCl  zu  binden. 

Chlor  vereinigt  sich  nicht  mit  Fluor  und  entgegen  älteren  Angaben  auch  nicht  mit  Brom, 
wohl  aber  mit  Jod  unter  Bildung  von  Jodmono-  bzw.  Jodtrichlorid.  Schwefel,  Selen,  Tellur,  Phos- 
phor reagieren  leicht,  letzterer  unter  Feuererscheinung.  Über  die  direkte  Vereinigung  von  Chlor  mit 
Kohlenstoff  sind  erst  in  neuerer  Zeit  Beobachtungen  (z.  B.  von  Lorenz  und  v.  Bolton)  mitgeteilt 
worden.  So  sollen  bei  der  Bildung  des  Lichtbogens  in  einer  Chloratmosphäre  Perchloräthan  und 
unter  gewissen  Verhältnissen  Hexachlorbenzol  entstehen.  Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Wasser- 
dampf erfolgt  Reaktion  nach:  2  Cl2 -\- 2  H2Q  ~^  4  HCl -\-  Q?  dann  vollständig  von  links  nach  rechts, 
wenn  man  über  glühenden  Kohlenstoff  Wasserdampf  und  Chlor  leitet  und  so  den  gebildeten  Sauer- 
stoff entfernt.  Die  Reaktion  verlauft  hierbei  nach  der  Gleichung:  C/2  +  H20  ^f  C  =  2  HCl+CO.  Mit 
Hinsicht  auf  die  so  mögliche  Überführung  von  Chlor  in  HCl,  die  bei  Überproduktion  an  Chlor 
auch  wiederholt  in  Vorschlag  gebracht  worden  ist,  würde  dieser  Reaktion  auch  technisches  Interesse 
zukommen.  Vgl.  z.  B.  auch  C.  Nagel  (Ch. Ztg.  36,  54  [1912])  und  unter  Verwendung  (S.  403).  Voll- 
kommen trockenes  Chlor  wirkt  nach  verschiedenen  Angaben  auf  manche  Metalle  und  Legierungen 
nicht  ein,  wie  z.  B.  auf  Natrium,  Zinkfolie,  Magnesium,  unechtes  Blattgold,  während  andere  Metalle 
unter  gleichen  Umständen  nur  langsam  (Ag)  oder  oberflächlich  (Bi)  reagieren,  wogegen  z.  B.  Zinn 
in  Form  von  Stanniol  oder  Quecksilber  sich  rasch  mit  trockenem  Chlor  vereinigen.  Bei  Gegenwa;  t 
geringer  Wassermengen  erfolgt  aber  mit  fast  allen  Metallen,  häufig  unter  Feuererscheinung,  Reaktion 
Auch  Gold  reagiert  mit  Chlorgas  oder  Chlorwasser  unter  Bildung  des  Chlorids. 

_  Auf  Metalloxyde  wirkt  Chlorgas  bei  gewöhnlicher  oder  erhöhter  Temperatur  mehr  oder  minder 
energisch  unter  Chloridbildung  ein.  Manche  Sauerstoffverbindungen  werden  leichter  oder  überhaupt 
nur  bei  Gegenwart  von  Kohlenstoff  durch  Chlor  zersetzt.  Schwefeldioxyd  und  Kohlenoxyd  rea- 
gieren mit  Chlor  im  direkten  Sonnenlicht  unter  Bildung  von  S02C12  bzw.  COCl2.  Bei  der  Ein- 
wirkung auf  Bromide  und  Jodide  (oder  HBr  und  HJ)  wird  das 'betreffende  Halogen  in  Freiheit 
gesetzt.  In  Wasser  gelöste  Reduktionsmittel  (wie  S02)  wirken  unter  Bildung  von  HCtem.  Auf  orga- 
nische Verbindungen  (vgl.  auch  Chlorieren)  wirkt  Chlor  entweder  substituierend  ein,  indem  ein 
Chloratom  sich  mit  einem  Wasserstoffatom  zu  Chlorwasserstoff  vereinigt  und  ein  zweites  Chloratom  an. 
die  Stelle  des  Wasserstoffes  tritt,  oder  es  lagert  sich  das  Chlor  direkt  an  bei  der  Einwirkung  auf( 
ungesättigte  Verbindungen,  wobei  unter  Sprengung  der  Doppelbindungen  die  ungesättigten  Verbindungen' 
in  gesättigte  übergehen.  Schließlich  kann  die  Wirkung  des  Chlors  auch  oxydierend  sein,  so 
daß  bei  andauernder  Behandlung  von  Chlor  viele  organische  Substanzen  gänzlich  zerstört  werden 
können.  So  zerstört  Chlor  (besonders  im  feuchten  Zustand)  die  Pflanzenfarben,  ferner  organische 
Gerüche  und  Ansteckungsstoffe,  was  für  seine  Wirkung  als  Desinfektionsmittel  von  Wichtigkeit  ist. 
Die  Bildung  von  Chlorwasserstoff  bei  der  Chlorierung  organischer  Verbindungen  ist  auch  von  tech- 
nischem Interesse,  indem  man  bei  der  Fabrikation  solcher  chlorierten  Verbindungen  (wie  Chloral, 
Monochloressigsäure,  Chlorbenzol  etc.)  als  Nebenprodukt  reine,  arsenfreie  Salzsäure  gewinnt.  Die 
bleichende  Wirkung  des  Chlors  beruht  hauptsächlich  auf  einer  bei  Gegenwart  von  Wasser  statt- 
findenden Oxydation  (s.  auch  Bleicherei,  Bd.  II,  660  und  Chlorbleichlauge,  Bd.  III,  454). 

Flüssiges  Chlor  bleicht  trockenes  Lackmuspapier.  Schwefel  reagiert  mit  flüssigem  Chlor  erst 
in  der  Nähe  des  Siedepunktes;  Schwefeldioxyd  vereinigt  sich  damit  zu  S02C12.  Es  reagiert  mit  Jod, 
rotem  Phosphor,  Arsen,  Antimon,  Zinn,  Wismut,  Aluminium,  zum  Teil  heftig.  Kalium  und  Natrium, 
behalten  im  flüssigen  Chlor  bei  -  80°  ihren  metallischen  Glanz;  auch  Magnesium  wird  nicht  ange- 
griffen; Aluminium  bleibt  bei  der  Siedetemperatur  des  flüssigen  Chlors  unverändert  und  entzündet  sich 
erst  bei  -20°.  Gold  wird  langsam  unter  Bildung  von  AuCl3  angegriffen.  Gußeisen,  Schmiedeeisen, 
Stahl,  Phosphorbronze,  Messing,  Kupfer,  Zink,  Blei  werden  von  trockenem  flüssigen  Chlor  weder  für 
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sich  noch  in  Berührung  mit  konz.  Schwefelsäure  angegriffen  (vgl.  auch  technische  Darstellung  des 
flüssigen  Chlors  unter  Gase,  komprimierte). 

Nach  verschiedenen  Beobachtungen  (Kellner,  1902;  Russ,  1905  u.  a.)  soll  durch  die  Einwir- 
kung stiller  elektrischer  Entladungen  eine  Änderung  der  Eigenschaften  des  Chlors  stattfinden,  so 
zwar,  daß  dieses  elektrisch  aktivierte  Chlor  auf  organische  Verbindungen  (Essigsäure,  Benzol)  energi- 
scher einwirken  soll.  Die  Bildung  komplexer  Moleküle  oder  einer  polymeren  Modifikation  konnte 
aber  nicht  nachgewiesen  werden,  so  daß  die  Aktivität  wahrscheinlich  durch  die  Gegenwart  von  Ozon 
oder  Chloroxyden  erhöht  werden  dürfte  (Vernon,  1891;  Briner  und  Durand,  1908  u.a.).  Auch 
das  elektrolytisch  hergestellte  Chlor  soll,  wie  wiederholt  beobachtet  worden  ist,  aktiver  als  das 
gewöhnliche  Chlor  auch  hinsichtlich  seiner  Bleichwirkung  sein,  während  nach  Ferchland  (1906) 
elektrolytisches  Chlor   mit   dem   gewöhnlichen  Chlor  identisch  ist. 

Auch  durch  Belichtung  wurde  eine  Aktivierung  des  Chlors  angeblich  wiederholt  beobachtet 
und  näher  studiert.  Doch  wurde  später  gezeigt,  daß  die  photochemische  „Aktivierung"  des  Chlors 
nur  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  eintritt,  indem  das  Chlor  mit  dem  Wasserdampf  unter  Bildung 
von  HCl  reagiert  (vgl.  früher  S.  371). 

Beim  Einatmen  verursacht  Chlor  einen  starken  Reiz  der  Schleimhäute,  der 
Luftröhre  und  der  Bronchien  und  führt  dadurch  zu  Schnupfen,  Husten,  bei  längerer 
Einwirkung  auch  zu  Asthma  und  Blutspeien.  Als  Gegenmittel  wurde  das  Einatmen 
von  Schwefelwasserstoff  (Pleischl),  Alkoholdampf  (Kastner),  Ätherdampf  oder  Anilin 
(Boli.ey),  Ammoniak  (Jurisch)  empfohlen.  Der  Mensch  kann  (nach  Lehmann)  nur 
einen  Zusatz  von  2  —  3  Millionstel  Chlor  zur  Luft  ohne  Nachteil  vertragen,  der 
daran  gewöhnte  höchstens  0,01%.  Nach  Weigelt  {Ch.  Ztg.  4,  39  [1880])  werden 
Forellen  durch  0,005  £■  freies  Chlor  im  /  Wasser  in  wenigen  Minuten  getötet. 

Bei  Arbeitern,  welche  sich  lange  in  Räumen,  in  welchen  Chlor  auf  elektro- 
lytischem Wege  gewonnen  wurde,  aufhielten,  trat  —  (Hexheimer,  Z.  angew.  Ch.  12, 
310  [1899])  —  eine  Erkrankung  auf,  die  sich  durch  das  Auftreten  zahlloser  teigiger 
Knoten  auf  dem  ganzen  Körper  sowie  Husten,  Auswurf,  Schlaf-  und  Appetitlosigkeit 
und  Schwindelanfälle  äußerte.  Während  anfangs  die  Erkrankung  auf  im  elektrolyti- 
schen Chlor  enthaltene  Chloroxyde  zurückgeführt  worden  ist,  wurde  später  die 
Ansicht  ausgesprochen,  daß  die  Hauterkrankung  der  Chlorarbeiter,  Chloracnegenannt, 
durch  chlorierte  Produkte  hervorgerufen  wird,  die  sich  aus  dem  bei  dem  Verfahren 
bzw.  der  Apparatur  verwendeten  Teer  oder  den  Kohlenanoden  bilden  sollen.  Nach 
späteren  Berichten  ist  die  Erkrankung  auch  in  Fabriken,  die  nicht  nach  einem 
elektrolytischen  Verfahren  Chlor  darstellen,  aufgetreten.  Die  Entstehungsweise  sowie 
die  Verhütungsmaßregeln  der  Krankheit  wurden  näher  studiert,  und  schließlich 
konnte  {Ch.  Ind.  31,  261  [1908])  festgestellt  werden,  daß  die  Krankheit  nicht  mehr 
beobachtet  worden  ist,  seitdem  man  bei  der  Elektrolyse  an  Stelle  von  Kohlenanoden 
solche  aus  geschmolzenen  Metalloxyden  verwendet  hat,  was  indirekt  auch  eine 
Bestätigung  der  oben  erwähnten  Ansicht  über  die  Entstehung  der  Krankheit  brachte. 
Vgl.  auch  Holtzmann  {Ch.  Ztg.  32,  Rep.  192  [1908]).  Von  Russig  wurde  wieder- 
holt darauf  hingewiesen,  daß  Chlor  mit  dieser  Krankheit  nichts  zu  tun  hat,  sondern 
daß  es  sich  um  eine  Teer-  oder  Paraffinkrätze  handelt. 

Historisches.  Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Braunstein  erhielt 
Scheele  1774  zum  erstenmal  das  Chlorgas,  welches  er  nach  der  damaligen 
Lehre  als  eine  ihres  Phlogistons  beraubte,  also  „dephlogistisierte"  Salzsäure  ansah. 
Im  Jahre  1785  sprach  sich  dann  Berthoi.let  auf  Grund  einer  Reihe  von  Versuchen, 
der  damals  aufgekommenen  antiphlogistischen  Chemie  entsprechend,  dahin  aus,  daß 
dieser  Stoff  als  eine  mit  Sauerstoff  verbundene,  also  als  „oxygenierte  Salzsäure"  zu 
betrachten  sei,  eine  bis  zum  Jahre  1809  allgemein  angenommene  Ansicht.  In  diesem 
jähre  zeigten  dann  Oay-Lussac  und  Thenard,  daß  das  chemische  Verhalten  des 
Chlors  auch  verständlich  erscheine,  wenn  man  dieses  als  einfache  Substanz 
betrachtet.  Bald  darnach  schloß  sich  Humrhry  Davy  dieser  (jetzt  allgemein  angenom- 
menen) Ansicht  an  und  gab  dem  Element  seinen  Namen  (abgeleitet  von  ■/Imqoq  grün). 
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Gegen  diese  Anschauung  nahm  (1811)  Bf.rzelius  Stellung  und  verteidigte  seine  Meinung,  nach 
v. Hcher  das  Chlor  (und  die  Salzsäure)  als  Verbindungen  eines  unbekannten  Radikals,  Murium  oder 
Muriatum,  genannt,  mit  Sauerstoff  seien;  erst  im  Jahre.  1821  schloß  er  sich  der  Auffassung  von  Gay- 
Lussac  an.  Auch  Schönbein  ließ  sich  lange  Zeit  nicht  von  der  einfachen  Natur  des  Chlors  überzeugen. 

Viel  später  wurde  dann  von  V.  Meyer  (1879)  auf  Grund  von  Versuchen  über  die  Dampfdichte  des 

Chlors  bei  hoher  Temperatur  die  „Muriumtheorie"  wieder  aufgenommen;  darnacli  sollte  das  Chlor  als 

35  5 
Verbina  ing  dreier  Atome   eines  3wertigen  Elements   vom    Atomgewicht       '     aufzufassen    sein.    Bei 

späterer  viederholter  Überprüfung  erwiesen  sich  aber  die  beobachteten  Resultate  als  unrichtig,  so 
daß  auch  die  darauf  gegründete  Hypothese  gegenstandslos  wurde.  Über  die  „antichloristische"  und 
„chloristische"  Theorie  vgl.  Kopp  (Geschichte  der  Chemie,  Bd.  3,  356),  ferner  Berzelius  (Gilberts  Ann. 
50,  356  [1815]);  E.  ALLARY  (Bl.  [2]  49,  865  [1888];/  1888,  73).  Vgl.  auch  CHATTAWAY  (Ch.  N.  101. 
25,  37,  50,  73  [1910];   Ch.  Ztrlbl.  1910,  I,  1485). 

Vorkommen.  Das  Chlor  kommt  in  der  Natur  nicht  in  freiem  Zustand,  sondern  nur  in  Ver- 
bindungen vor,  u.  zw.: 

1.  Als  Salzsäure,  in  Gasen  und  Quellen  vulkanischen  Ursprungs;  vgl.  D.  Franco  (A.  ch. 
[4]  30,  87;  /  187.3,  1229);  Boussinoault  (Cr.  78,  453,  526,  593;/  1874,  1337).  So  enthalten  die 
Emanationen  des  Vesuvs  und,  die  aus  der  fließenden  oder  eben  erhärtenden  Lava  entweichenden 
Gase  größere  Mengen  HCl.  Über  das  Auftreten  von  Chlor  in  Dämpfen  von  Fumarolen  und  die 
Art  seiner  Bildung  vgl.  F.  Henrich  (Z.  angew.  Ch.  19,  1326  [1906]).  Über  das  Freiwerden  von  Chlor 
und  Chlorwasserstoff  beim  Erhitzen  von  Obsidiangläsern  und  die  Annahme,  daß  freies  Chlor  die 
Ursache  einer  bestimmten  vulkanischen  Eruption  bilden  könne,  vgl.  A.  Brun  (A.ph.  nat.  [4]  27,  113; 
Ch.  Ztrlbl.  1909,  II,  748).  Das  Wasser  des  Rio  Vinagre  in  Mexiko  enthält  0,091%  freien  HCl.  Ferner 
enthält  der  A4agensaft  der  Säugetiere  freie  Salzsäure. 

2.  Als  Chlorate  und  Perchlorate  im  Chilesalpeter.  Vgl.  Beckurts  (A.  Ph.  [3]  24,  333; 
J.  1886,  2052);  Märcker  (Landw.  Versst.  51,  39;  Ch.  Ztrlbl.  1898,  II,  935);  Grimbert  (/.  Pharm.  Ch. 
[6]  23,98;  Ch.  Ztrlbl.  1906,  I,  793). 

3.  Als  Chloride,  u.zw.:  a)  im  Mineralreich  in  großer  Menge  als  NaCl  (Steinsalz),  KCl 
(Sylvin)  und  in  den  sog.  „Abraumsalzen"  als  KCl-  MgCl2  ■  bH20  (Carnallit),  CaCl2  ■  IMgCl^  •  \2H20, 
<Tachhydrit),  MgCl2  ■  6 H20  (Bischof it),  KCl ■  MgS04 -3H20  (Kainit);  ferner  in  Verbindung  mit 
Pb,  Cu,  Fe,  Mn,  Hg,  Ag  in  verschiedenen  einfachen  und  Doppelverbindungen,  denen  nur  ein 
mineralogisches  Interesse  zukommt.  Auch  in  Silicaten  und  Phosphaten  findet  es  sich  in  Form  von 
Chloriden  vor.  -  Salmiak  (NHA.Cl)  findet  sich  im  Steinsalz  und  Carnallit,  ferner  in  vulkanischen  Pro- 
dukten. Sein  Vorkommen  in  den  Destillationsprodukten  der  Steinkohlen  (Gaswasser,  Teer)  ist  nicht 
auf  einen  Chlorgehalt  der  Kohle  zurückzuführen,  sondern  auf  beim  Verdunsten  des  den  Kohlen 
anhaftenden  Grubenwassers  zurückbleibendes  NaClt  das  beim  Erhitzen  unter  den  in  der  Retorte 
obwaltenden  Verhältnissen  HCl  abspaltet,  der  sich  mit  NH3  zu  NH^Cl  verbindet  und  in  den 
Destillaten  erscheint. 

b)  In  Wässern,  u.  zw.  im  Meerwasser,  ferner  in  geringeren  Mengen  im  Fluß-  und  Quellwasser 
sowie  im  Regenwasser.  Über  das  Vorkommen  im  Meerwasser  vgl.  G.  Nares  ( /.  1878,  27);  Berg- 
lund  (ß.  18,  2888  [1885]);  über  den  Maximalgehalt  der  Chloride  in  der  Seeluft  's.  A.  Gautier  (C.  r. 
21,  715  [1845]);  über  den  Chlorgehalt  im  Wasser  verschiedener  Seen  s.  C.  Schmidt  (J.  1877,  1374  ff). 
—  Der  mittlere  Chlorgehalt  im  Regenwasser  beträgt  32  mg  im  /.  Das  Maximum  bei  zahlreichen 
Analysen  betrug  660,5  mg   (Jorissen,  Ch.  Weekbl.  3,  647;  Ch.  Ztrlbl.  1906,  II,    1579). 

c)  Im  pflanzlichen  und  tierischen  Organismus.  -  Chloride  finden  sich  in  Pflanzenaschen  vor 
und  bilden  für  gewisse  Lebensvorgänge  einen  unentbehrlichen  Bestandteil.  Der  Magensaft  enthält 
(neben  freier  Salzsäure  [vgl.  oben])  Chloride;  Harn  und  Blut  enthalten  NaCl,  die  Fleischflüssigkeit 
KCl,  die  Milch  viel  KCl  und  wenig  NaCl.  Über  den  Chlorgehalt  des  menschlichen  Blutes  und 
Serums  vgl.  Wanach  (/  1889,  2159).  Nach  Th.  Gassmann  (Z.physiol.  Ch.  55,  455  [1908])  enthalten 
Menschenzähne  0,24-0,41  %,  Tierzähne  0,17%  Chlor.  Über  den  Chlorgehalt  der  Milch  vgl.  auch 
P.  Poetschke  (Ch.  Ztrlbl.  1912,  I,  1393),  über  den  der  Pflanzenblätter  zu  verschiedenen  Zeiten  siehe 
Vandevelde  (Ch.  Ztrlbl.  1909,  I,  1020).  Nach  P.  Koeniq  (Z  angew.  Ch.  24,  1852  [1911])  ist  das 
Chlor  nicht  als  spezifisches  Nährelement  für  die  Pflanzen  anzusehen,  sondern  die  Chloride  wirken 
vielmehr  in  bestimmten  Konzentrationen  als  Reizstoffe. 


Bildung  und  Darstellung. 
Laboratoriumsmethoden.  Bei  der  Darstellung  von  Chlor  im  Laboratorium 
geht  man  meistens  von  der  Salzsäure  aus  und  oxydiert  diese  durch  Einwirkung  auf 
Braunstein  oder  andere  oxydierend  wirkende  Verbindungen,  wie  Chlorate,  Chlorkalk, 
Permanganat,  Bichromat.  Am  zweckmäßigsten  verwendet  man  nach  dem  Vorschlag 
von  Graebe  hierzu  Kaliumpermanganat,  besonders  wenn  es  sich  um  die  Gewinnung 
bestimmter  Chlormengen  handelt.    (Vgl.  auch  unter  4.) 

1.  Aus  Salzsäure  und  Braunstein.    Beim    Erhitzen    von  Braunstein    mit  Salzsäure   erfolgt 
die  Entwicklung  von  Chlorgas  nach  der  Gleichung: 

Mn02  +  AHCl  =  MnCl2  +  2  H20  +  Cl2. 

Die  Flüssigkeit  nimmt  zunächst  eine  dunkelbraune  Farbe  an,  die  bei  fortschreitender  Zersetzung  heller 
und    schließlich    meist    hellgelb    (von    vorhandenem    FeCl3)  wird.    Nach    verschiedenen  Angaben   - 
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Forchhammer  (1821),  Pickering  (1879),  G.  Neumann  (1894)  -  soll  die  dunkelbraune  Lösung 
MnCl3  enthalten,  während  von  anderer  Seite  -  Nickles  (1865),  Fischer  (1878),  Vernon  (1890)  - 
in  der  Lösung  ein  Tetrachlorid,  MnCl4,  angenommen  wurde,  das  beim  Erwärmen  in  Mn  Cl2  und  Cl2 
zerfallen  soll.  Für  die  Annahme  der  Bildung  von  MnC/4  sprechen  auch  Untersuchungen  von 
R.J.Meyer  und  Fi.  Best  (Z.  anorg.  Ch.  22,  169  [1899])  und  L.  Wacker  (Ch.  Ztg.  24,  285  [1900]). 
Nach  Christensen  (J.  1886,  419,  496;/  pr.  Ch.  [2]  35,  57  [1887])  erfolgt  die  Einwirkung  von  konz. 
Salzsäure  auf  Mnö2  nach  der  Gleichung: 

Mn02  +  bHCl=  H2MnClb  +  2H20     1) 

H2MnCl6  =  a3  +  MnCl2  +  2HCl 2) 

Bei  Gegenwart  einer  genügenden  Menge  von  MnCl2  verbindet  sich  dieses  mit  der  gebildeten 
Manganchlorwasserstoffsäure: 

MnCl2\  H2MnClb  —  Mn(MnClb) +  2HCI .   .    .  ,  3) 

Hierauf  folgt  Zersetzung  durch  Wasser: 

Mn(MnClb)  +  AH20  =  Mn02-Mn(OH)2  +  bHCl '.....  4> 

Dieses  höhere  Oxyd  soll  nun  durch  die  freie  Salzsäure  in  MnCl2  und  Mn02,  H20  zerfallen 
und  die  braunen  Lösungen  bilden.  -  Von  Holmes  und  Manuel  (Am.  Soc.  30,  1 192  [1908])  konnten 
die  über  die  Existenz  von  MnClA  gemachten  Angaben  von  Holmes  (Am.  Soc.  29,  1277  [1907])  nicht 
aufrecht  erhalten  werden.  Sie  konnten  vielmehr  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Mn02  die 
Bildung  von  MnC/3  nachweisen,  halten  es  aber  für  möglich,  daß  auch  eine  chlorreichere  Manganver- 
bindung existiert. 

Zur  Chlorentwicklung  aus  Braunstein  und  Salzsäure  wurden  verschiedene  Apparate  vorge- 
schlagen, vgl.  Bruonatelli  (Z.anal.Ch.  6,  389  [1867];  Orlowski,  ebenda  11,  38  [1872]).  Nach 
L.  L.  DE  KONINCK  (Z.  anal.  Ch.  17,  181  [1878])  soll  Cl  in  einem  KlPPschen  Apparat,  der  bis  zur 
Tubulatur  in  ein  erwärmtes  Wasserbad  eingestellt  wird  (aus  Mn02  und  Salzsäure),  entwickelt  werden 
(vgl.  auch  Z.angew.  Ch.  1,  427  [1888]). 

An  Stelle  von  Salzsäure  wird  manchmal  auch  ein  Gemisch  von  Kochsalz  und  Schwefelsäure 
auf  Braunstein  zur  Einwirkung  gebracht.  Nach  Klason  (B.  23,  330  [1890])  ist  das  beste  Verhältnis: 
5  T.  Braunstein  (von  90%),  11  T.  NaCl  und  14  T.  Schwefelsäure  (mit  Wasser  zu  1  :  1  verdünnt). 
Die  Reaktion  erfolgt  dabei  nach  der  Gleichung: 

4  NaCl  +  Mn02  +  3  H2SO,  =  Cl2  +  2  NaHSO,  +  Na2SO,  -f  MnCl2  +  2  H20. 

Die  Darstellung  des  Chlors  aus  einem  Gemisch  von  Braunstein,  Salzsäure  und  Schwefelsäure 
(um  das  Chlor  des  HCl  vollständig  auszunutzen)  ist  unzweckmäßig.  Zur  Darstellung  von  reinem 
Chlor  empfiehlt  Harker  (Z.phys.  Ch.  9,  673  [1892]),  ein  Gemisch  aus  900  T.  NaCl,  400  T.  Braun- 
stein, 1200  T.  fi2S04  und  600  T.  Wasser  gelinde  zu  erhitzen  und  das  gut  gereinigte  Gas  in  kaltem 
Wasser  unter  Bildung  des  Hydrats  C/2  •  10  ti20  aufzufangen.  Dieses  ist  bei  Temperaturen  unter  9a 
gut  haltbar,  und  durch  Temperaturerhöhung  kann  daraus  Chlor  mit  höchstens  0,2%  Verunreinigungen 
entwickelt  werden.  Auch  nach  L.  Wöhler  und  Streicher  (B.  46,  1596  [1913])  enthält  das  aus  Chlor- 
hydrat hergestellte  Chlor  nur  0,2%  Sauerstoff. 

Zur  Reindarstellung  des  (aus  Braunstein  und  Salzsäure  entwickelten)  Chlors  wurden  ver- 
schiedene Vorschläge  gemacht.  Um  das  Gas  luftfrei  zu  erhalten,  läßt  man  die  Entwicklung  so  lange 
andauern,  bis  die  Luft  vollständig  aus  dem  Apparat  verdrängt  ist;  das  Gas  muß  dann  durch  Natron- 
lauge restlos  absorbierbar  sein.  Durch  Waschen  mit  Wasser  wird  das  Gas  nicht  vollständig  von  HCl 
befreit,  dagegen  nach  Stolba  durch  konz.  C«S04-Lösung  oder  besser  beim  Durchleiten  durch  eine 
mit  festem  CuSO^  oder  Chlorkalk  gefüllte  Röhre.  Mohr  empfiehlt,  das  Gas  über  Mn02  streichen 
zu  lassen;  nach  Moissan  und  Binet  de  Jassoneix  (Cr.  137,  1198  [1903])  sollen  die  letzten  Spuren 
von  HCl  durch  Leiten  über  eine  Schichte  von  auf  50°  erwärmtem  Braunstein  entfernt  werden, 
während  nach  HampE  (Ch.  Ztg.  14,  1777  [1890])  das  Gas  durch  eine  konz.  Lösung  von  KMnO< 
geleitet  wird.  Um  eine  Verunreinigung  durch  C02  zu  vermeiden,  wird  der  (gepulverte)  Braunstein  mit 
verdünnter  H2S04  oder  HN03  erwärmt  (zwecks  Zersetzung  der  Carbonate)  und  dann  säurefrei 
ausgewaschen.  Vgl.  über  die  Herstellung  von  C02-,  HCl-  und  //20-freiem  Chlor  auch  H.  Ditz 
(Z.  angew.  Ch.  14,  6  [1901]).  Zwecks  Entfernung  von  Oxyden  ies  Chlors  wird  das  Gas  durch  ein 
mit  Asbest  beschicktes  und  auf  Rotglut  erhitztes  Rohr  geleitet,  vgl.  Gooch  und  Kreider  (Z.  anorg.  Ch. 
7,  17  [1894]);  Treadwell  und  Christie  (Z  angew.  Ch.  18,  1931  .1905]).  Durch  Trocknen  mittels  CaCl2 
oder  konz.  H2SOA  kann  das  Wasser  entfernt  werden.  Nach  L.  Wöhler  und  Streicher  (B.  46, 
1596  [1913])  enthält  das  aus  natürlichem  Braunstein  gewonnene  Chlor  0,2  Vol.-%  Sauerstoff.  Ein 
wirklich  sauerstofffreies  Chlor"  kann  bei  Verwendung  von  gefälltem  Mangandioxydhydrat  erhalten 
werden. 

2.  Aus  Salzsäure  und  Chloraten.  Diese  Art  der  Chlordarstellung  wurde  schon  von  Pebal 
(1875)  und  Schacherl  (1376)  näher  geprüft  (bei  Verwendung  von  KC103);  von  letzterem  wurde  auf 
die  mögliche  Verunreinigung  durch  C"l02  hingewiesen.  Es  empfiehlt  sich,  die  Chloratlösung  all- 
mählich zu  der  heißen  konz.  Salzsäure  zufließen  zu  lassen.  Von  Gooch  und  KREIDER  (a.  a.  O.) 
wurde  hierfür  ein  einfacher  Entwicklungsapparat  und  ein  Verfahren  zur  Befreiung  des  Gases  von 
C102  (vgl.  oben)  angegeben.  An  Stelle  des  KC103  wurde  von  C.  Graebe  (B.  34,  645  [1901])  das 
eichter  lösliche  NaCl03  als  Lösung  von  der  D  1,4  empfohlen;  das  Gas  ist  durch  etwa  5%  C102 
verunreinigt,  das  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  zersetzt  wird.  Über  die  Verunreinigung 
durch  Oxyde  des  Chlors  vgl.  auch  B.  Merck  (Ph.  Ztg.  48,  894  [1903]). 

Es  sei  hier  bemerkt,  daß,  wie  zuerst  H.  Klopfstock  (Ch.  Ztg.  33,  21  1909])  nachgewieben 
hatte  und  später  von  anderer  Seite  wiederholt  bestätigt  worden  ist,  elektrolytisch  hergestelltes  Chlorat 
durch  Bromat  verunreinigt  ist.    Nach  durchgeführten  Versuchen  konnte  auch  im  reinsten  im  Handel 
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erhältlichen  Kaliumehlorat  Bromat  nachgewiesen  werden.  Auch  die  untersuchten  reinsten  Proben  von 
Natriumchlorat  enthielten  nachweisbare  Mengen  an  Bromat,  aber  meistens  bedeutend  weniger  als  das 
Kaliumehlorat.  Dementsprechend  wird  auch  das  aus  Chloraten  hergestellte  Chlor  durch  geringe 
Mengen  Brom  verunreinigt  sein  (H.  DlTZ). 

3.  Aus  Salzsäure  und  Chlorkalk.  Diese  Darstellungsart  wurde  zuerst  von  Boissenot 
(1849)  empfohlen.  Cl.  Winkler  (B.  20,  184  [1887];  22,  1076  [1889])  machte  den  Vorschlag,  festen 
Chlorkalk  mit  Gips  gemischt  in  Würfelform  zu  bringen  und  mit  diesen  Würfeln  und  Salzsäure  (1,124), 
die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  wird,  einen  KlPPschen  Apparat  zu  beschicken. 
Der  Zusatz  von  Gips  ist  nach  J.  Thiele  (A.  253,  239  [1889])  für  die  Formung  unnötig;  man  preßt 
den  Chlorkalk  in  einem  Holzrahmen  durch  eine  Schraubenpresse  stark  zusammen.  Diese  Methode 
der  Chlordarstellung  wurde  später  auch  von  anderer  Seite  (B.  Merck)  empfohlen;  Apparate  hierfür 
sind  von  H.  Kreis  u.  a.  vorgeschlagen. 

Da  der  Chlorkalk  des  Handels  stets  carbonathaltig  ist,  so  ist  das  daraus  erhaltene  Chlor  durch 
Kohlensäure  verunreinigt  (H.  Ditz). 

4.  Aus  Salzsäure  und  Kaliumpermanganat.  Diese  früher  auch  schon  von  anderer  Seite 
angegebene  Methode  wurde  von  C.  Graebe  (B.  35,  43  [1902])  zur  Darstellung  bestimmter  Mengen 
eines  von  C102  und  Sauerstoff  freien  Chlors  empfohlen.  Bei  Verwendung  von  krystallisiertem  KMnO^ 
werden  fast  quantitative  Ausbeuten  erhalten.  10  g  KMnO^  und  60  —  65  cetn  Salzsäure  vom  spez.  Gew. 
1,17  geben  11  g  Cl.  Nach  Lewis  und  Wedekind  (Z.  angew.  Ch.  22,  580  [1909])  ist  das  so  erhaltene 
Chlor  gemäß  den  Angaben  von  Graebe  frei  von  Sauerstoff  und  Oxyden  des  Chlors.  Dagegen  fanden 
L.  Wöhler  und  S.Streicher  (B.  46,  1596  [1913])  in  dem  so  aus  wassergekühlter  Salzsäure  (1,16) 
hergestellten  Chlor  0,2-0,5  Vol.-%  Sauerstoff.  Die  Sauerstoffmenge  wächst  beträchtlich  und  ganz  regel- 
mäßig mit  steigender  Temperatur,  so  daß  bei  30°  bereits  1,2%,  bei  60°  schon  3,74%  und  bei  803 
13,37%  Sauerstoff  enthalten  sind.  Die  Salzsäurekonzentration  (zwischen  24  und  38%)  ist  dabei  ohne 
Einfluß. 

5.  Aus  Salzsäure   und   Alkalibichromaten.    Die  Reaktion  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

K2Cr201  +  1 4  HCl  =  3  Cl2  +  2  CrCl3  +  2  KCl  +  7  H20 ; 

man  erhält  dabei  vollkommen  reines  Chlor  (Roscoe,  A.  95,  357  [1855]).  Das  mittels  Natriumbichromat 
dargestellte  Chlor  enthält  nach  Wöhler  und  Streicher  (a.  a.  O.)  0,1%  Sauerstoff. 

6.  Sonstige  Bildungsweisen  und  Darstellungsmethoden.  Über  die  Chlorbildung  und 
-darstellung  aus  HCl  und  Luft  vgl.  die  technische  Darstellung  S.  389.  Nach  Herm.  Thiele  (Z.  angew. 
Ch.  22,  „2472  [1909])  erfolgt  die  Bildung  des  Chlors  aus  HCl  und  Luft  rascher  im  ultravioletten 
Licht.  Über  die  Darstellung  des  Chlors  auf  elektrolytischem  Wege  vgl.  bei  technischer  Darstellung 
und  Chloralkali-Elektrolyse,  S.  406.  Auch  beim  Erhitzen  gewisser  Chloride,  wie  AlCl3, 
PbCl2,  PtCl2  im  Stickstoff-  bzw.  Sauerstoffstrom  entsteht  Chlor.  Im  Laboratorium  verwendet  man 
häufig  auch  das  in  Stahlflaschen  in  den  Handel  kommende  flüssige  Chlor  und  kann  so  in  einfacher 
Weise  (durch  Einstellung  des  Reduzierventils)  einen  beliebig  starken  Strom  von  (meistens  durch  etwas 
Kohlensäure  verunreinigtem)  Chlor  erhalten. 

Technische  Darstellung.  Das  Ausgangsmaterial  für  die  technische  Dar- 
stellung von  Chlor  bildete  früher  ausschließlich  die  in  der  ersten  Phase  des 
LEBLANC-Sodaprozesses  (bei  der  Darstellung  des  Natriumsulfats)  als  Nebenprodukt 
erhaltene  Salzsäure.  Nach  der  allmählichen  Verdrängung  des  LeblAnc- Prozesses 
durch  das  Ammoniaksoda- Verfahren  war  man  bestrebt,  das  hierbei  in  den  Ablaugen  ent- 
haltene Calciumchlorid  oder  auch  das  in  den  Mutterlaugen  vorhandene  Ammonium- 
chlorid unter  Rückgewinnung  des  Ammoniaks  für  die  Chlorerzeugung  zu  verwenden. 
Die  relativ  leichtere  Zersetzbarkeit  des  Magnesiumchlorids,  das  in  den  Ablaugen 
der  Staßfurter  Kaliindustrie  in  ungeheuren  Mengen  "zur  Verfügung  steht,  und  die 
Möglichkeit,  das  Calciumchlorid  zunächst  in  Magnesiumchlorid  überzuführen,  führte 
zur  Ausarbeitung  von  Verfahren,  welche  die  Darstellung  von  Chlor  (oder  Salz- 
säure) aus  diesen  Abfallprodukten  zum  Gegenstände  hatten.  In  neuerer  Zeit  sind 
schließlich  die  elektrolytischen  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chlor  (ausgehend  von 
den  Chloriden,  speziell  den  Alkalichloriden,  vgl.  Chloralkali-Elektrolyse  S.  406) 
zu  immer  größerer  Bedeutung  gelangt,  so  daß  heute  der  größte  Teil  des  Chlors 
auf  diesem  Wege  erzeugt  wird  und  die  älteren  Verfahren  dadurch  an  Bedeutung 
entsprechend  verloren  haben. 

Da  die  elektrolytische  Chlordarstellung  mit  der  Gewinnung  von  Ätzalkalien 
verknüpft  ist  und  für  diese,  nicht  aber  für  die  technischen  Chlorprodukte  (Chlor- 
kalk, Chlorate,  flüssiges  Chlor)  bei  zunehmender  Ausbreitung  der  elektrolytischen 
Verfahren  eine  genügende  Absatzmöglichkeit  gegeben  ist,  so  ist  in  den  letzten  Jahren 
eine  Überproduktion  von  Chlor  in  Erscheinung  getreten.  Obwohl  die  dadurch 
hervorgerufenen    Bestrebungen,    neue    Verwertungsmöglichkeiten    für    das    elektro- 


378  Chlor. 

lytische  Chlor  zu  finden  (vgl.  Verwendung,  S.  402),  unter  anderm  auch  dazu  geführt 
haben,  dem  Problem,  aus  Chlor  Salzsäure  herzustellen,  näherzutreten,  so  ist  trotzdem  der 
umgekehrte  Prozeß,  die  Gewinnung  von  Chlor  aus  Salzsäure,  bisher  nicht  vollständig 
verdrängt  worden,  ja  sogar  in  den  letzten  Jahren  das  alte  Deacon -Verfahren  in  ein- 
zelnen Fabriken  neu  aufgenommen  worden.  Dies  ist  zum  Teil  darauf  zurückzuführen, 
daß  Natriumsulfat  (trotz  der  Verdrängung  des  LEBLANC-Sodaverfahrens)  in  steigen- 
den Mengen  dargestellt  und  besonders  von  der  Glasindustrie  aufgenommen  wird. 
Die  dabei  gewonnene  Salzsäure  findet  im  allgemeinen  dort  einen  genügenden 
Absatz,  wo  die  Fabriken  nicht  zu  weit  von  Salzsäure  konsumierenden  Industrien 
gelegen  sind,  welche  die  für  ihre  Zwecke  nötige  Salzsäure  nicht  selbst  herstellen. 
Im  anderen  Fall  macht  sich  manchmal  ein  erschwerter  Absatz  der  Salzsäure 
geltend,  der,  da  auch  die  Aufbewahrung  großer  Salzsäuremengen  infolge  Mangels 
an  geeigneten,  dazu  erforderlichen  Gefäßen  zu  Schwierigkeiten  führt,  die  Ver- 
anlassung gibt,  sie  im  eigenen  Betrieb  für  die  Darstellung  von  Chlor  bzw.  Chlor- 
produkten zu  verwerten.  Dies  und  der  Umstand,  daß  durch  neue  Verwertungs- 
möglichkeiten für  das  Chlor  die  in  den  letzten  Jahren  sehr  fühlbare  Überproduktion 
einen  teilweisen  Ausgleich  erfahren  haben  dürfte,  werden  auch  heute  und  vielleicht 
noch  in  den  folgenden  Jahren  die  konkurrenzfähige  Anwendung  älterer  Chlor- 
darstellungsverfahren, speziell  des  DEACON-Verfahrens,  immer  natürlich  entsprechend 
billige  Salzsäure  vorausgesetzt,  in  einzelnen  Betrieben  möglich  erscheinen  lassen. 

Bei  Verwendung  von  Salzsäure  als  Ausgangsprodukt  für  die  Chlordarstellung 
kann  die  Überführung  in  Chlor  entweder  durch  Oxydation  der  wässerigen  Salz- 
säure durch  gebundenen  Sauerstoff  (Braunstein,  WELDON-Schlamm  etc.)  erfolgen,  oder 
es  wird  gasförmiger  Chlorwasserstoff  durch  Luftsauerstoff  bei  Gegenwart  gewisser 
Katalysatoren  oxydiert  (katalytische  und  pneumatische  Verfahren1). 

Technische  Chlordarstellung  aus  Salzsäure  und  Braunstein. 

Diese  früher  ausschließlich  übliche  Art  der  Chlorgewinnung  hat  für  die  Massen- 
herstellung an  technischen  Chlorprodukten  ihre  Bedeutung  verloren  und  kommt  nur  für 
Betriebe  in  Betracht,  welche  kleinere  Mengen  von  Chlor  für  eigenen  Gebrauch 
erzeugen  und  für  welche  die  anderen  Verfahren  daher  (schon  wegen  der  großen 
Anlagekosten)  unvorteilhaft  erscheinen.  Werden  die  abfallenden  Manganlaugen  auf 
Grund  des  WELDON-Prozesses  aufgearbeitet,  so  sind  zur  Deckung  der  unvermeid- 
lichen Verluste  nur  geringe  Mengen  Braunstein  erforderlich.  Demgemäß  ist  auch 
der  Braunstein  als  Rohmaterial  für  die  Chlorindustrie  nur  mehr  von  sehr  geringer 
Bedeutung 

Der  Braunstein  besteht  nieist  aus  einem  Gemenge  verschiedener  Manganerze,  wie  Pyrolusit 
(Weichmanganerz,  Mn02),  Polianit  {Mn02  von  anderer  Krystallform,  sehr  hart),  Hartmanganerz 
(Braunit,  Mn203),  Braunmanganerz  (Mn203  ■  H20),  Hausmannit  (/W/z304),  Psilomelan  (enthält  neben 
Mn02  verschiedene  Manganite,  wie  von  Mn,  Ba  u.  a.). 

Fundorte  für  Braunstein  finden  sich  in  Deutschland  (Thüringen,  Harz),  Spanien  (Provinz 
Huelva,  reich  an  Mnö2),  ferner  in  England,  Frankreich,  Rußland,  Türkei,  Südafrika,  Nordamerika 
und  anderen  Ländern. 

Der  Wert  der  einzelnen  Braunsteinsorlen  für  die  Chlordarstellung  hängt  hauptsächlich  von  dem 
Gehalt  an  „disponiblem  Sauerstoff"  (dem  Superoxydsauerstoff)  ab.  Doch  kommen  auch  die  sonstigen 
Bestandteile  für  seine  Bewertung  in  Betracht.  So  ist  ein  zu  großer  Gehalt  an  MnO,  sowie  an  Fe?03 
bzw.  F'e304  unerwünscht,  da  diese  Salzsäure  zur  Lösung  verbrauchen,  ohne  zur  Chlorbildung  beizu- 
tragen. Eisenoxydul  wirkt  außerdem  noch  durch  einen  Verbrauch  an  Chlor  für  seine  Oxydation 
schädlich,  Schwerspat  und  Kieselsäure  dadurch,  daß  sie  die  Zersetzung  durch  Salzsäure  erschweren. 
Besonders  nachteilig  ist  ein  höherer  Gehalt  an  Erdalkalicarbonaten,  welche  einerseits  Salzsäure  ver- 
brauchen, andererseits  das  Chlor  durch  Kohlensäure  verunreinigen,  die  für  die  Darstellung  des  Chlor- 
kalks (vgl.  dort)  von  schädlichem  Einfluß  ist.    Aus  diesem  Grunde  hat  man  z.  B.  in  England  Braun- 

1  Im  folgenden  wird  im  wesentlichen  den  Angaben  von  G.  Lunge  (Handbuch  der  Soda- 
industrie, 3,  Braunschweig  [1909])  gefolgt. 
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Steinsorten  mit  mehr  als  1%  C02  für  die  Chlordarstellung  nicht  mehr  verwendet.  (Dagegen  ist  hier 
der  Gehalt  an  Phosphat,  der  für  die  Verwendung  der  Manganerze  in  der  Eisenindustrie  [Herstellung 
von  Spiegeleisen  und  Ferromangan]  unerwünscht  ist,  von  geringer  Bedeutung.)  —  Unter  sonst 
gleichen  Verhältnissen  sind  die  weichen  Braunsteinsorten  besser  als  die  harten,  weil  sie  sich  leichter 
mit  Salzsäure  aufschließen,  also  einen  geringeren  Überschuß  an  HCl  benötigen. 

Hinsichtlich  des  Superoxydgehaltes  hat  man  für  die  verschiedenen  Braunsteinvorkommen 
gewisse  Normen  aufgestellt.  So  hat  man  z.  B.  für  spanischen  Braunstein  70%  Mn02  (auf  wasserfreie 
Substanz  bezogen)  als  Norm  verlangt  und  jedes  %  darüber  oder  darunter  in  bestimmter  Weise 
berechnet  und  als  Minimalgehalt  65%  beansprucht.  Da  ferner  die  Ausnutzung  der  Salzsäure  bei  den 
reicheren  Braunsteinsorten  besser  ist,  wird  das  Mn02  derselben  höher  bezahlt  als  das  der  ärmeren 
Sorten 

Bei  der  Wertbestimmung  des  Braunsteins  wird  (außer  der  Feuchtigkeit)  der  Gehalt  an  »dis- 
poniblem Sauerstoff"  {Mn02)  bestimmt,  von  den  Verunreinigungen  meistens  nur  die  Kohlensäure; 
außerdem  ermittelt  man  häufig  die  zum  Aufschließen  des  Braunsteins  erforderliche  Salzsäuremenge. 
-  Der  disponible  (aktive)  Sauerstoff  (in  %  Mn02  angegeben)  kann  nach  verschiedenen  Methoden 
bestimmt  werden.  Am  gebräuchlichsten  ist  die  von  Levoi.  und  Poooiale  angegebene,  von  Lunge 
modifizierte  Eisenvitriol-Methode,  bei  der  man  eine  bestimmte  Menge  des  Braunsteins  mit  einer 
gemessenen  Menge  einer  schwefelsauren  Eisenvitriollösung  (deren  Wirkungswert  gegenüber  "/2-Per- 
manuanatlösung  ermittelt  wird)  in  der  Hitze  zersetzt  und  nach  (bei  Luftabschluß)  erfolgtem  Erkalten 
das  überschüssige  Ferrosalz  mit  Permanganat  titriert.  —  Die  Reduktion  des  Mn02  kann  auch  mit 
Verwendung  einer  Oxalsäure-  oder  Natriumoxalatlösung  (bei  Gegenwart  von  H2S04)  in  ähnlicher 
Weise  erfolgen.  -  Weniger  gebräuchlich  ist  die  Anwendung  der  BuNSENschen  Destillationsmethode, 
bei  der  man  das  bei  der  Zersetzung  des  Braunsteins  frei  werdende  Chlor  in  Jodkaliumlösung  ein- 
leitet und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thiosulfat  titriert.  Auch  die  von  Lunge  bzw.  Baumann 
angegebenen  Methoden  mit  Verwendung  von  Wasserstoffsuperoxyd  werden  seltener  angewendet.  — 
Bemerkt  sei  noch,  daß  bei  einem  Gehalt  an  Fe3öA  im  Braunstein  sämtliche  Methoden  eine  genaue 
Bestimmung  des  Mn02  nicht  gestatten,  indem  dann  das  in  Lösung  gehende  Ferrosalz  einen  ent- 
sprechenden Teil  des  Mn02  reduziert.  (Eine  Methode  zur  Bestimmung  von  Mn02  neben  FeO  ist 
bisher  nicht  bekannt.)  Praktisch  spielt  aber  dieses  Moment  keine  Rolle,  da  auch  bei  der  Chlor- 
darstellung die  für  die  Oxydation  des  FeO  verbrauchten  yW«02-Mengen  für  die  Bildung  des  Chlors 
in  Wegfall  kommen. 

Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  exfolgt  (unter  Zersetzung  der  Carbonate  mit  verdünnter 
Schwefel-  oder  Salpetersäure)  gewichtsanalytisch  oder  gasvolumetrisch.  —  Die  zur  Zersetzung  nötige 
Salzsäure  wird  durch  Erhitzen  der  Probe  mit  überschüssiger  konz.  Salzsäure  (mit  Rückflußkühler)  und 
Ermittlung  des  Säureüberschusses  in  der  Lösung  bestimmt.  Näheres  über  die  Durchführung  dieser 
Methoden  vgl.  Lunge-Berti,  567.  S.a.  Lunge  (Handbuch  der  Sodaindustrie  3,  288  ff.  [1909]).     ,   . 

Bei  Verwendung  der  Salzsäure  zur  Chlordarstellung  (im  allgemeinen)  kommt 
sowohl  ihre  Konzentration  als  auch  ihr  Reinheitsgrad  in  Betracht.  Von  ihren  Ver- 
unreinigungen (N2S04l  As,  Fe)  ist  hauptsächlich  die  Schwefelsäure  bei  manchen 
Chlordarstellungsverfahren  (Weldon-  und  Deacon -Verfahren,  s.  d.)  von  schädlichem 
Einfluß.  Bei  der  Chlorerzeugung  mit  Verwendung  von  Braunstein  ist  der  Schwefel- 
säuregehalt der  Salzsäure  (selbst  2  —  3%)  ohne  Bedeutung,  und  es  kommt  hier  nur 
die  Konzentration  derselben  in  Frage.  Dies  insofern,  als  sich  der  Braunstein  mit 
konz.  Salzsäure  leichter  zersetzt,  wodurch  der  erforderliche,  im  Rückstand  verbleibende 
Salzsäureüberschuß  geringer  wird. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Braunstein  würden,  wenn  der  Prozeß 
bei  Annahme  von  reinem  Mnö2  gemäß  der  Gleichung: 

Mn02  +  4  HCl  =  MnCl2  +  Cl2  +  H20 

verlaufen  würde,  50%  der  Salzsäure  in  Chlor  übergeführt  werden.  In  der  Praxis 
wird  aber  bei  abnehmendem  Gehalt  an  MCI  in  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit 
auch  bei  erhöhter  Temperatur  die  Reaktion  so  verlangsamt,  daß  man  auch  bei  Ver- 
wendung von  konz.  Salzsäure  mindestens  1/ö  der  Salzsäure  ungenutzt  im  Rückstand 
lassen  muß,  bei  verdünnter  Salzsäure  entsprechend  mehr.  Dadurch  würde  schon 
die  Ausnutzung  der  Salzsäure  auf  etwa  42%  sinken.  Berücksichtigt  man  nun  noch, 
daß  die  Säure  durch  kondensierten  Wasserdampf  verdünnt  wird  und  der  Braunstein 
die  oben  genannten  Verunreinigungen  enthält,  so  kommt  man  tatsächlich  in  der 
Praxis  bei  guter  Ausführung  des  Prozesses  höchstens  zu  einer  Ausnutzung  von 
30  —  33%  des  Chlors  der  Salzsäure.  Über  den  Chemismus  des  Prozesses  und  die 
intermediäre  Bildung  eines  höheren  Manganchlorides  vgl.  die  S.  375  ff.  gemachten 
Angaben. 
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Chloi. 


Für  die  Chlorentwicklung  hat  man  ursprünglich  nicht  Salzsäure,  sondern  ein  Gemisch  von 
Kochsalz  und  Schwefelsäure  auf«  Braunstein  zur  Einwirkung  gebracht.  Um  hierbei  nicht  zu  hohe 
Temperaturen  anwenden  zu  müssen,  wurde  mit  einem  Überschuß  an  Schwefelsäure  gearbeitet,  so  daß 
im  Rückstand  neben  MnS04  Natriumbisulfat  erhalten  wurde.  Die  Zersetzung  wurde  in  einer  blasen- 
förmigen  Retorte  aus  Blei  durchgeführt,  deren  unterer  Teil  von  einem  eisernen  Mantel  umgeben  war, 
so  daß  die  Retorte  durch  Einführung  von  Dampf  in  den  Zwischenraum  erwärmt  werden  konnte! 
Diese  bleiernen  Chlorentwickler  wurden  einige  Jahrzehnte  hindurch  angewendet.  Im  Jahre  1839  machte 
Gamble  den  Vorschlag,  Steinzeuggefäße  zu  verwenden.  Für  die  Technik  ist  das  Verfahren  (mit 
NaCl  und  //2504)  seit  langer  Zeit  ohne  Bedeutung  und  wird  nur  manchmal  zur  Darstellung  von 
Chlor  in  kleinerem  Maßstabe  verwendet  (vgl.  S.  376).  Den  ersten  Vorschlag,  Bräunstein  direkt  durch 
(gasförmigen)  Chlorwasserstoff  zu  zersetzen,  machte  im  Jahre  1836  Maugham;  diese  Darstellungsart 
(und  die  auch  von  anderer  Seite  hierfür  vorgeschlagenen  Apparate)  hatten  keinen  Erfolg,  und  man 
ging  dazu  über,  die  wässerige  Salzsäure  für  die  Chlorerzeugimg  zu  verwenden. 

Die  Apparate  zur  Chlorentwicklung  werden  aus  Sandstein,  Steinzeug  oder 
Schamotte  hergestellt  und  sind  in  verschiedener  Weise  eingerichtet.  Im  folgenden 
sei  ein  in  England  seit  langer  Zeit  in  Verwendung  stehender  Chlorentwickler  nach 
der  von  Lunge  (Handbuch  der  Sodaindustrie  3,  305  ff.)  angegebenen  Beschreibung 
kurz  besprochen  (Abb.  160). 


Abb.  160. 
Chlorentwicklungsapparat  nach  Lunge. 

Die  Tröge  werden  in  England  meist  aus  zuvor  in  Teer  gekochten  Platten  b  aus  Sandstein  her- 
gestellt; ihre  Verbindung  erfolgt  entweder  durch  Kautschukschnüre  oder  mit  Nut  und  Feder  unter 
Verwendung  eines  Teer-Ton-Kittes.  Das  solid  gebaute  Fundament  (durch  Senkungen  würden  Lecke 
entstehen)  wird  mit  Teer-Sandmörtel  gemauert.  Die  Dicke  des  Bodensteins  beträgt  bis  30cm,  die  der 
Seiten  und  Deckel  15  —  \8  cm.  Zur  Aufnahme  des  Braunsteins  dient  ein  Rost  a  aus  Sandstein,  der 
aus  einzelnen  aneinander  liegenden  Schwellen  so  angeordnet  ist,  daß  durch  die  Zwischenräume  die 
Säure  noch  hindurchtreten  kann.  An  einer  Stelle  ist  der  Rost  durchbrochen,  um  ein  viereckiges  Rohr  c 
aus  Stein  oder  Steinzeug  (mit  \b  mm  weiter  Bohrung)  durchzulassen.  Dieses  steht  oben  mit  einem 
Bleirohr  d  in  Verbindung,  das  oberhalb  des  Hahnes  ^  in  ein  eiset  nes  Rohr  übergeht,  welches  an  die 
Dampfleitung  angeschlossen  ist.  Eine  im  Bleirohr  gebildete  Schlinge  füllt  sich  nach  Abstellung  des  Dampfes 
mit  kondensiertem  Wasser,  wodurch  der  Hahn  vor  dem  Angriff  des  Chlors  etwas  geschützt  wird.  Zum 
Schutze  des  Hahns  sind  auch  andere  Einrichtungen  vorgeschlagen  worden   (vgl.  Lunge,  a.  a.  O.). 

Die  Salzsäure  fließt  aus  dem  Hauptrohr  /  vermittels  eines  Tonhahns  g  durch  ein  Tonrohr  h, 
das  in  einem  irdenen  Topfe  so  steht,  daß  ein  hydraulischer  Säureverschluß  gebildet  wird  und  kein 
Chlor  austreten  kann,  ein.  Das  entwickelte  Chlorgas  entweicht  durch  ein  in  die  Decke  mündendes 
Tonrohr  k,  das  sich  in  ein  Y-förmiges,  unten  offenes,  in  einen  irdenen  Topf  /  eingestelltes  Rohr 
fortsetzt,  dessen  zweiter  Schenkel  mit  dem  Hauptrohr  o  in  Verbindung  steht.  Durch  Eingießen  von 
Wasser  in  den  Topf  bis  über  die  Vereinigungsstelle  i  der  Schenkel  kann  man  den  Entwickler  (zwecks 
Reinigung  und  Neubeschickung)  von  der  Hauptleitung  abschließen  und  durch  teilweises  Ablassen 
wieder  einschalten.  Über  andere  diesem  Zweck  dienende  Einrichtungen  vgl.  Lunoe  (a.  a.  O.).  Schließ- 
lich ist  noch  eine  mit  einem  Pfropf  (in  verschiedener  Weise)  verschließbare  Bodenöffnung  p  zum 
Ablassen  der  Manganlaugen'  vorhanden.  . 

Seltener  werden  die  Chlorentwickler  mit  einem  äußeren  Mantel  aus  Sandstein  oder  Mauerwerk 
umgeben,  um  in  den  Zwischenraum  Dampf  einzuleiten  und  so  die  zur  Erwärmung  nötige,  direkt 
einzuführende  Dampfmenge  (die  zur  Verdünnung  der  Salzsäure  beiträgt)  zu  vermindern.  Alle  Teile 
der  Chlorentwickler  müssen  mit  einem  öfter  zu  erneuernden  Teeranstrich  versehen  sein.  Kleinere 
Chlorentwickler  werden  in  verschiedener  Ausführung  aus  Schamotte  oder  Steinzeug  hergestellt. 
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Die  Arbeit  mit  den  großen  Sandsteinapparaten  wird,  wie  folgt,  durchgeführt: 
Man  beschickt  den  Apparat  mit  300  —  500^  kleinstückigem  Braunstein,  legt  den 
Mannlochdeckel  auf,  verschmiert  die  Fugen  mit  fettem  Tonbrei,  der  immer  feucht 
gehalten  wird.  Die  möglichst  konz.  Salzsäure  läßt  man  allmählich  zulaufen,  bis  der 
Trog  zu  3/4  gefüllt  ist.  Die  Chlorentwicklung  geht  anfangs  ohne  Erwärmung  vor 
sich;  nach  8  — 12  Stunden  läßt  man  etwa  jede  Stunde  10  Minuten  lang  Dampf 
eintreten.  Dies  muß  vorsichtig  erfolgen,  damit  kein  Chlor  aus  den  Wasserverschlüssen 
des  Apparats  (oder  aus  Fugen)  austritt  und  damit  das  entwickelte  Chlor  nicht 
zuviel  Wasser  und  Chlorwasserstoff  mitreißt,  was  für  den  Chlorkalkbetrieb  schädlich 
wäre.  Die  Temperatur  im  Entwickler  soll  90°  nicht  übersteigen.  Nach  24  — 48  Stunden 
wird  die  Manganlauge  abgelassen,  der  Apparat  nun  gereinigt  und  neu  beschickt. 
Da  die  Manganlauge  neben  freier  Salzsäure  auch  immer  noch  freies  Chlor  enthält, 
so  ist  die  Geruchsbelästigung  beim  Ablassen  der  heißen  Laugen  sehr  groß. 

Die  Laugen  werden  täglich  auf  ihren  Gehalt  an  freier  Salzsäure  (Titration  mit  Natronlauge  bis 
zum  Auftreten  von  Eisenhydroxydflocken)  geprüft.  Bei  guter  Arbeit  beträgt  dieser  6%,  sonst  auch 
8-10%.  Wird  in  einer  Operation  nicht  der  gesamte  Braunstein  zersetzt,  so  wird  (besonders  bei  den 
härteren  Braunsteinsorten)  nach  Ablauf  derselben  noch  eine  gewisse  Menge  Braunstein  zugesetzt  und 
der  Apparat  erst  nach  der  zweiten  Operation  gereinigt. 

Die  Leitungsröhren  für  das  Chlorgas  bestehen  häufig  aus  Blei  oder  aber  aus  Ton,  wobei  die 
Fugen  mit  Ölkitt  verschmiert  werden.  Die  Röhren  müssen  entsprechend  lang  sein,  damit  das  Gas 
sich  darin  abkühlen,  mitgerissenes  Wasser  und  Salzsäure  sich  verdichten  können.  Bei  zu  weitgehender 
Abkühlung  kann  sich  dabei  Chlorhydrat  abscheiden  und  die  Rohre  verlegen;  in  kalten  Gegenden 
werden  daher  die  Rohrleitungen  durch  eine  Bedachung  geschützt.  Wird  das  Chlor  zur  Chlorkalk- 
fabrikation verwendet,  so  ist  vor  den  Chlorkalkkammern  noch  ein  Sammelgefäß  aus  Ton  oder  Blei 
eingeschaltet,  in  dem  sich  noch  etwas  verdünnte  Salzsäure  ansammelt.  Für  gewisse  Verwendungszwecke 
(Herstellung  von  flüssigem  Chlor,  von  wasserfreiem  Zinntetrachlorid  oder  auch  für  die  Chlorkalkher- 
stellung) erfolgt  auch  noch  eine  Trocknung  des  Gases  durch  einen  mit  Koks  beschickten,  mit  konz. 
Schwefelsäure  berieselten  Turm. 

Die  bei  der  Chlorgewinnung  aus  Braunstein  und  Salzsäure  abfallenden 
Manganlaugen  enthalten  neben  MnCl2  6  oder  mehr  %  freien  HCL,  etwas  freies 
Chlor  und  entsprechende  Mengen  der  Verunreinigungen  des  Braunsteins  (meist)  in 
Form  der  Chloride.  Diese  sauren  Laugen  bildeten  für  die  Chlorfabriken  ein  sehr 
lästiges  Abfallprodukt,  da  sie  beim  Ablassen  aus  den  Entwicklern  einen  erstickenden, 
auch  die  Umgebung  der  Fabriken  belästigenden  Geruch  entwickelten  und  beim 
Einleiten  in  die  Gewässer  dort  alles  organische  Leben  töteten,  die  Fundamente  von 
Gebäuden   und  Brücken   zerstörten  etc.  und  so  beträchtliche  Schäden  verursachten. 

Man  war  daher  bestrebt,  die  Manganlaugen  unschädlich  zu  machen  bzw.  irgendwie  zu  ver- 
werten, wie  z.  B.  bei  der  Schwefelgewinnung  aus  LEBLANC-Sodarückständen,  nach  dem  Vorschlage 
von  Hofmann  u.  a.  zur  Darstellung  von  MnCl2  oder  sonstigen  Manganverbindungen,  die  wieder 
zu  bestimmten  Zwecken,  z.  B.  zur  Reinigung  des  Leuchtgases,  für  die  Eisen-  und  Stahlindustrie,  in 
■der  Glasfabrikation  u.  a.  m.  verwendet  werden  sollten. 

Als  dann  mit  der  Zunahme  der  Chlorproduktion  und  dem  erhöhten  Braun- 
steinverbrauch der  Preis  für  denselben  bedeutend  anstieg,  waren  die  Bestrebungen 
immer  mehr  darauf  gerichtet,  das  in  den  Laugen  enthaltene  Mangan  in  einer 
solchen  Form  zur  Abscheidung  zu  bringen,  zu  regenerieren,  daß  es  für  den  Chlor- 
betrieb selbst  (an  Stelle  von  Braunstein)  wieder  i  utzbar  gemacht  werden  könnte. 
Als  diese  jahrzehntelangen  Bemühungen  schließlich  zu  einem  Erfolge  führten, 
traten  alle  anderen  Verwertungsmöglichkeiten  zurück  und  hatten  gegenüber  der 
«Regenerierung  des  Mangansuperoxyds"  nur  eine  sehr  geringe  Bedeutung. 

Regenerierung  des  Mangandioxyds. 

Der  erste  diesbezügliche  Vorschlag  wurde  von  Gossage  (E.  P.  7416)  im  Jahre 

1837  gemacht,  wobei   im  Prinzip  schon  jener  Weg  eingeschlagen  wurde,   der  fast 

30  Jahre  später  zur   Lösung  der  Frage  führte.  ' 

Nach  Gossaoe  soll  das  Mn  aus  den  Laugen  mit  Kalkmilch  gefällt  und  nach  Entfernung  der 
Calciumchloridlösung  auf  den  Rückstand  Luft  zur  Einwirkung  gebracht    werden.     Nach    Binks   und 
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Macqueen  (£.  P.  1240  [1860];  /  1862,  659)"  wird  Luft  durch  Wasser,  in  dem  mit  Kalk  gefälltes 
Manganhydroxydul  suspendiert  ist,  geleitet,  u.zw.  soll  die  Luft  zweckmäßig  auf  200-300°  erhitzt 
werden.  Die  Oxydation  des  Oxyduls  erfolgt  hierbei  aber  sehr  langsam  und  nur  bis  zum  Mn203. 
Verschiedene  andere  Vorschläge,  wie  von  Binks  (1839),  Walters  (1843),  de  Sussex  und 
ARROT  (1844),  Glover  (1853),  Balmain  (Ch.  G.  1856,  79;  J.  1856,  792);  Elliot  (1856), 
Haeffily  (1858),  Pattinson  (1856),  Claus  (1867)  u.  a.  waren  für  die  Entwicklung  der  Frage  ohne 
Bedeutung  und  hatten  ebensowenig  einen  Erfolg,  wie  das  Verfahren  von  Jezler  (Dingler  215,  446  (1875]), 
bei  dem  ein  trockenes,  pulverförmiges  Calciumdimanganit  erzeugt  werden  sollte,  und  die  Vorschläge 
von  Valentin  (1871),  .Macfarlane  (1884)  u.  a. 

Von  größerem  Interesse  war  dagegen  das  von  Dunlop  {E.  P.  1243  und  2637 
[1855])  vorgeschlagene  Verfahren,  welches  längere  Zeit  hindurch  in  der  Tennant- 
schen  Fabrik  bei  Glasgow  praktisch  ausgeführt  wurde,  vielleicht  dort  auch  jetzt 
noch,  wohl  nicht  für  die  Chlorfabrikation,  sondern  für  die  Darstellung  von 
reinem  Mangansuperoxyd  für  spezielle  Zwecke  angewendet  wird.  In  einer  zweiten 
Fabrik  (in  Thann)  soll  es  nur  kurze  Zeit  versucht  worden  sein.  Vgl.  Lunge  (a.  a.  O. 
S.  330  ff.) 

Die  sauren  Manganlaugen  werden  bei  diesem  Verfahren  in  Rührapparaten  mit  gemahlener 
Kreide  neutralisiert,  wobei  das  vorhandene  Eisen  als  Hydroxyd,  aber  kein  Mangan  ausgefällt  wird 
Die  neutralisierten,  geklärten  Laugen  pumpt  man  in  mit  Rührwerk  versehene  große,  liegende  zylin- 
drische Kessel,  versetzt  mit  der  dem  vorhandenen  Mangan  entsprechenden  Menge  gepulverter  Kreide 
und  läßt  in  den  dicht  verschlossenen  Kessel  Dampf  eintreten,  bis  der  Druck  auf  2  —  2,5  Atm.  steigt. 
Unter  diesen  Umständen  ist  in  etwa  24  Stunden  das  gesamte  Mangan  nach  der  Gleichung: 

MnCl2  +  CaC03  =  CaCl2  -f  MnC03 

zur  Ausfällung  gebracht.  Der  weiße  Niederschlag  wird  von  der  Calciumchloridlösung  getrennt,  aus- 
gewaschen, abgepreßt  und  auf  eisernen  Platten  vorgetrocknet.  Man  bringt  ihn  nun  in  fahrbare,  flache 
eiserne  Kästen,  die  auf  Schienen  in  einen  Ofen  von  bestimmter  Konstruktion  eingeführt  werden. 
Der  Ofen  besteht  aus  4  übereinander  liegenden  Etagen,  deren  jede  12  Wagen  faßt,  die  allmählich 
den  Weg  von  oben  nach  unten  nehmen,  während  von  unten  Luft  einströmt  und  das  feuchte 
Mangancarbonat  allmählich  unter  Bildung  von  Mn30%  zersetzt  nach  der  Gleichung: 

3  MnC03  +  02  =  Mn30$  +  3  C02. 

Die  wahrscheinlich  von  Forchhammer  zuerst  beobachtete  Reaktion  wurde  von  Reissiq 
(.4.103,  27;  W.J.  1857,  106)  näher  untersucht.  Bei  der  günstigsten  Temperatur  von  300°  soll  sich 
ein  Produkt  mit  73%  Mn02  von  der  Formel  MnO  -2Mn02  bilden.  -  Der  Ofen  wird  von  außen 
geheizt,  so  daß  die  Temperatur  etwa  315°  erreicht.  Jeder  Wagen  bleibt  48  Stunden  im  Ofen.  Das 
erhaltene  Produkt  sollte  wie  Braunstein  zur  Chlorfabrikation  verwendet  werden.  Die  geringe  Ver- 
breitung des  Verfahrens  ist  auf  die  großen  Anlagekosten  und  auf  den  relativ  hohen  Brennstoff- 
aufwand zurückzuführen.  Auch  die  von  verschiedener  Seite  vorgeschlagenen  Modifikationen-  des  Ver- 
fahrens haben  zu  seiner  weiteren  Verbreitung  nicht  beigetragen. 

WELDON-Verfahren.  Das  Verdienst,  die  Frage  der  Regenerierung  des  Mangan 
superoxyds  aus  den  Manganlaugen  vollständig  gelöst  zu   haben,  gebührt  Walter 
Weldon,  der  (ursprünglich  Journalist)  im  Jahre  1866  das  erste  Patent  auf  sein.  Ver- 
fahren  nahm   und  bei   der   weiteren  Ausarbeitung   desselben  in  der  GAMBLEscnen 
Fabrik  in  St.  Helens  von  Bramwell  unterstützt  wurde. 

Das  WELDON-Verfahren  besteht  im  wesentlichen  darin,  daß  man  das  aus  den 
Manganlaugen  durch  Kalkhydrat  gefällte,  in  der  CaC/2-Lösung  suspendierte  Mangan- 
hydroxydul bei  Gegenwart  eines  Überschusses  von  Kalkhydrat  durch  Luftsauerstoff 
bei  mäßig  erhöhter  Temperatur  oxydiert.  Der  Unterschied  gegenüber  dem  Vor- 
schlage von  Binks  und  Macqueen  liegt  nicht  nur  darin,  daß  es  gelingt,  das 
Mangan  (statt  bis  zu  Mn2Oz)  größtenteils  bis  zum  Mangansuperoxyd  zu  oxydieren, 
sondern  man  erzielt  diese  weitgehende  Oxydation  in  weniger  als  y20  der  Zeit>  die 
bei  dem  erwähnten  Vorschlage  für  die  Oxydation  bis  zu  Mn2Oz  nötig  erscheint. 
Diese  bedeutende  Erhöhung  der  Reaktionsgeschwindigkeit,  kombiniert  mit  dem 
günstigen  Oxydationseffekt,  beide  bedingt  durch  die  Anwendung  eines  Kalküber- 
schusses, bilden  den  großen  Fortschritt  des  Verfahrens  von  Weldon  gegenüber 
allen  seinen  Vorläufern 

Die  bei  Gegenwart  des  Kalküberschusses  stattfindende  Oxydation  führt 
zunächst  zur  Bildung  eines  Calciummonomanganits;    dieses  geht  dann  im  weiteren 
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Verlaufe    des  Prozesses   zum    größten  Teil    in    ein    Calciumdimanganit    über.    Der 

Oesamtverlauf   des  Prozesses    kann    durch  die  folgenden  Gleichungen  ausgedrückt 

werden: 

MnCU  -f-  Ca{OH)2  =  CaCl2  +  Mn{OH)2 „    ...  1> 

Mn(OH)2-\-  Ca{OH)2  +  O  =  CaO  ■  Mn02  +  2M20 2> 

3{CaO-Mn02)  +  MnCl2  +  0  =  CaCl2  +  2{CaO-2Mii02) 3) 

Merkwürdigerweise  ist  es  bei  Versuchen  im  kleinen  Maßstabe  weder  Weldon  noch  anderen 
gelungen,  die  Oxydation  bis  zum  CaO  -2Mn02  durchzuführen,  während  dies  im  Großbetrieb  (mit 
weitgehender  Annäherung)  leicht  gelingt.  (Über  den  Chemismus  des  Verfahrens  vgl.  auch  später  bei 
Theorie  S.  388). 

Das  Oxydationsprodukt  bildet  einen  in  Wasser  unlöslichen  Schlamm  von 
braunschwarzer  Farbe,  den  sog.  WELDON-Schlamm,  der  in  den  Chlorbetrieb  zurück- 
geht und  in  den  Entwicklern  durch  Zersetzung  mit  Salzsäure  Chlor  liefert  (vgl.  S.  386). 


Abb.  161.  WELDONsches  Regenerierungsverfahren  für  Mangansuperoxyd. 
E  Chlorentwickler;  F  Neutral isierungssumpf;  G  Pumpe  zum  Befördern  der  Manganlauge  nach  H. 
H  Klärgefäß;  O  Oxydationsturm;  /  Griffstange  zum  Entleeren  des  abgesetzten  Schlammes;  J,  K 
Gefäße  zur  Herstellung  von  Kalkmilch;  L  Kalkmilchpumpe;  M  Kalkmilchreservoir;  in,  m  Ventile  zum 
Entleeren  der  Kalkmilch  auf  die  Türme  O;  d  Gebläseluftrohr;  R  Windkessel ;  P  Gebläsemaschine; 
n  Dampfkessel;  S  Mangansuperoxydschlammbassins;  /Ablaßrohr  für  CaC/2-Lauge;  f,  n  Ablaßrohre 
für  Superoxydschlamm;  e,  g  Superoxydschlammleitungen. 


Die  Durchführung  des  WELDON-Verfahrens  erfolgt  in  der  Technik  nach  der  von 
Lunge  (Sodaindustrie  3,  332  ff.  [1899])  angegebenen  Beschreibung  in  folgender  Weise: 

Die  Manganlaugen  müssen  vor  Durchführung  des  Oxydationsprozesses  einer  Vorbehandlung 
unterzogen  werden,  die  den  Zweck  hat,  die  freie  Säure  zu  neutralisieren  und  gleichzeitig  das  gelöste 
Eisen  und  Aluminium  zur  Abscheidung  zu  bringen.  Dies  geschah  ursprünglich  durch  Zusatz  von 
kohlensaurem  Kalk  in  Form  von  feingemahlener  Kreide  oder  Kalkstein.  Dabei  entwickelt  sich  Kohlen- 
säure, welche  einen  Teil  des  in  den  Laugen  enthaltenen  Chlors  mitführt,  weshalb  der  sog.  Neutra- 
lisationsbrun  nen  oder  Sumpf  (F  in  Abb.  161),  in  dem  die  Operation  vorgenommen  wird,  bedeckt 
gehalten  und  durch  ein  Tonrohr  a  mit  einem  Schornstein  in  Verbindung  gebracht  werden  muß.  Der 
Sumpf  ist  aus  großen  Steinplatten  oder  feuerfesten  Ziegeln  erbaut,  ist  stets  im  Boden  versenkt, 
außen  mit  festgeschlagenem  Lehmbrei  umgeben,  um  das  Austreten  von  Flüssigkeit  möglichst  zu  ver- 
hindern. Der  aus  mit  Teer  imprägnierten  Holzbohlen  gefertigte  Deckel  besitzt  außer  dem  Mannloch 
und  dem  Tonrohr  zum  Abführen  der  Gase  eine  zentrale  Öffnung  für  das  Rührwerk,  das  während 
der  Neutralisation  fortwährend  in  Gang  sein  muß.  In  großen  Betrieben  sind  meistens  mehrere 
Brunnen  vorhanden;  sie  werden  etwa  2  m  tief  und  4-6  in  weit  gebaut.  Der  Verbrauch  an  kohlen- 
saurem Kalk  ist  ziemlich  bedeutend  und  beträgt  je  nach  seiner  Verteilung  10-30%  vom  erhaltenen 
Superoxyd 
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Die  neutralisierten  trüben  Manganlaugen  werden  nun  mittels  der  Pumpe  ö  in  hochgestellte 
Klärbassins  gepumpt,  wo  sich  der  Schlamm  möglichst  vollständig  abscheiden  soll,  bevor  die  Laugen 
in  den  eigentlichen  Oxydationsturm  eintreten.  Die  Klärgefäße  (//  in  Abb.  161)  sind  aus  gußeisernen 
Platten  oder  aus  Kesselblech  hergestellt.  Mindestens  sind  2  solcher  Gefäße  vorhanden;  sie  werden 
von  den  neutralisierten  Laugen  nicht  angegriffen  und  haben  sich,  besser  bewährt  als  die  versuchs- 
weise verwendeten  Tröge  aus  geteertem  oder  verbleitem  Holz.  Ein  in  passender  Höhe  angebrachtes, 
drehbares  Rohr  gestattet,  die  klare  Flüssigkeit  in  den  Oxydationsturm  abzulassen,  ein  Bodenventil 
dient  zur  Entfernung  des  Schlammes.  Das  Klären  dauert  meistens  nur  einige  Stunden.  Der  nach  dem 
Abziehen  der  geklärten  Lauge  zurückbleibende  Schlamm  wird  in  ein  Sammelgefäß  gebracht,  dort  noch- 
mals absetzen  gelassen  und  häufig  noch  etwas  ausgewaschen. 

Der  schließlich  erhaltene  Abfallschlamm  enthält  neben  Wasser  und  CaC03  geringe  Mengen 
Al203,  Fe203,  Si02,   ferner  MgC03,    CaS04   sowie  immer  auch  einige  Prozente  Mn02  und  MnCl2. 

Enthält  die  zur  Chlordarstellung  verwendete  Salzsäure  größere  Mengen  Schwefelsäure,  so  ist 
der  Gehalt  an  CaS04  sehr  bedeutend,  so  daß  das  Volumen  des  Schlammes  und  damit  der  Mangan- 
verlust vergrößert  wird.  Ein  größerer  Schwefelsäuregehalt  der  für  die  Chlorentwicklung 
aus  WELDON-Schlamm  verwendeten  Salzsäure  ist  daher  schädlich,  und  es  sind  auch 
verschiedene   Vorschläge    für    die   Entfernung    der   Schwefelsäure    gemacht   worden. 

Weldon  selbst  hat  später  (1869)  vorgeschlagen,  die  Neutralisation  der  sauren 
Laugen  statt  mit  Calciumcarbonat  mit  dem  WELDON-Schlamm  selbst  durchzuführen. 
Man  erspart  dabei  das  Carbonat  und  vermeidet  das  Austreten  von  chlorhaltigen 
Gasen  und  damit  die  Geruchsbelästigung  durch  den  Neutralisationsbrunnen.  Bei 
//2S04-haltiger  Salzsäure  muß  man  aber  doch  in  bestimmten  Zeiträumen  statt 
WELDON-Schlamm  zur  Neutralisation  Calciumcarbonat  (zur  Entfernung  der  Schwefel- 
säure) verwenden.  Dieser  Vorschlag,  die  Verwendung  von  WELDON-Schlamm  zur 
Neutralisation  betreffend,  ist  nach  einiger  Zeit  wieder  aufgegeben  worden,  soll 
aber  1891  wieder,  speziell  in  England,  zur  Aufnahme  gelangt  sein. 

Der  eigentliche  Regenerationsprozeß  findet  jn  den  sog.  Oxydationstürmen  O 
statt.  Das  sind  Zylinder  aus  9— 10  mm  dickem  Eisenblech,  oben  offen,  mit  einem 
flachen  Boden  versehen,  die  durch  ein  Balkengerüst  vor  (infolge  der  Lufteinpres- 
sung möglichen)  seitlichen  Bewegungen  geschützt  werden.  Die  Türme,  die  bis  zu 
10  m  Höhe  besitzen,  haben  jeder  ein  50  mm  weites  Dampfrohr,  welches  (ebenso 
wie  das  zum  Einblasen  der  Luft  dienende  Rohr  d)  über  den  oberen  Rand  des  Turmes 
bis  zu  seinem  Boden  geht.  Das  Luftzuführungsrohr  (von  dem  Windkessel  R  her- 
kommend) verzweigt  sich  am  Boden  des  Turmes  horizontal;  die  einzelnen  Zweige 
sind  an  den  Enden  verschlossen  und  haben  schiefgebohrte  Löcher,  so  daß  ein  Ver- 
stopfen durch  herabfallenden  Schlamm  vermieden  wird.  Die  Hauptkosten  des  Ver- 
fahrens liegen  in  der  Erzeugung  des  Luftstroms,  der  von  Gebläsemaschinen  P 
verschiedener  Konstruktion  geliefert  wird.  Auf  jede  /  des  herzustellenden  Chlorkalks 
kann  man  etwa  8000  —  9000  cbm  Luft  rechnen. 

Der  für  die  Durchführung  des  Verfahrens  erforderliche  Kalk  wird  in  der  üblichen  Weise  durch 
Brennen  von  Kalkstein  dargestellt  und  mit  Wasser  abgelöscht.  Der  verwendete  Kalkstein  soll  möglichst 
rein  sein  und  wenig  Kieselsäure  enthalten,  damit  der  gebrannte  Kalk  sich  gut  ablöscht  und  keine 
gröberen  Stücke  mit  der  Kalkmilch  in  den  Turm  gelangen.  Auch  soll  der  Kalk  möglichst  frei  von 
Magnesiumverbindungen  sein,  da  die  Magnesia  als  solche  sich  dem  ausfallenden  Manganschlamm  bei- 
mengt, bei  der  Chlorentwicklung  in  MgCl2  übergeht  und  mit  der  Manganlauge  wieder  in  den 
Turm  gelangt,  wodurch  sich  die  aus  dem  Kalk  immer  hinzukommende  Magnesia  im  WELDON- 
Schlamm  immer  mehr  anreichern  würde.  Der  Kalk  soll  ferner  nicht  zu  stark  gebrannt  werden,  da 
er  sonst  zu  dicht  wird,  soll  aber  auch  nicht  zu  schwach  gebrannt  werden,  weil  in  diesem  Fall  der 
Carbonatgehalt  zu  hoch  wäre;  mehr  als  2%  C02  soll  der  Kalk  nicht  enthalten.  Das  Carbonat  mengt 
sich  natürlich  dem  Manganschlamm  bei,  verbraucht  bei  der  Chlorentwicklung  Salzsäure,  wobei  gleich- 
zeitig das  Chlor  durch  C02  verunreinigt  wird,  was  für  die  Darstellung  von  Chlorkalk  (vgl.  S. . 479) 
nicht  erwünscht  ist. 

Auch  durch  die  in  den  Oxydationsturm  eingepreßte  Luft  werden  gewisse  Mengen  Kohlensäure 
zugeführt  und  in  Form  von  CaC03  aufgenommen.  Diese  Menge  ist  aber  relativ  unbedeutend  und 
beträgt  nach  Hurter  (Dingler  223,  417;  224,  71  [1877])  etwa  \2  kg  CÖ2  für  1000  kg  MnO.  Ins- 
gesamt kommen  nach  ihm  auf  35,5  Gew.-T.  Cl  etwa  0,8 .Gew.-T.  C02,  so  daß  man  mit  Weldon- 
Chlor  einen  hochgradigen  Chlorkalk  herstellen  kann. 

Zur  Bereitung  der  Kalkmilch  können  z.  B.  2  mit  Rührwerk  versehene  eiserne  Zylinder 
(J,  K  in  Abb.  161)  dienen.  Der  gebrannte  Kalk  wird  in  gitterförmige  Körbe  gebracht,  und  diese  werden 
in  die  mit  Wasser  beschickten  Gefäße  eingehängt,  wobei  man  zweckmäßig  das  Wasser  durch  Einleiten 
von  Dampf  nahezu  zum  Kochen  erhitzt.    Man  erhält  so  den  Kalk  als  besonders  feines  Pulver,    muß 
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aber  trotzdem  die  erhaltene  Kalkmilch  noch  von  den  gröberen  Teilchen  (die  nicht  reagieren  würden) 
befreien.  Dies  kann  z.  B.  in  der  Weise  erfolgen,  daß  man  die  Kalkmilch  durch  schiefgelagerte  Sieb- 
trommeln treten  läßt,  durch  deren  Maschen  nur  die  feinen  Teilchen  hindurchgehen. 

Die  erhaltene  Kalkmilch  wird  dann  mittels  der  Pumpe  L  in  ein  hochgestelltes  Reservoir  M 
gebracht,  das  mit  einer  Graduierung  versehen  ist,  so  daß  man  die  für  den  Prozeß  zu  verwendende 
Menge  an  Kalkmilch  abmessen  und  mit  Berücksichtigung  ihrer  Dichte  das  Gewicht  des  zugesetzten 
Kalkes  berechnen  kann.  Eine  von  Blattner  ausgearbeitete  Tabelle  über  den  CaO-Gehalt  der  Kalk- 
milch ist  von  Lunge  {Dingler  250,  464  (1883])  angegeben  worden.  Aus  dem  Reservoir  läßt  man 
die  in  den  einzelnen  Phasen  des  Prozesses  erforderlichen  Mengen  an  Kalkmilch  in  den  Oxydationsturm 
einlaufen. 

Der  Oxydationsturm  wird  zunächst  mit  der  neutralisierten  und  geklärten  Man- 
ganlauge (die  etwa  7  —  9%  MnCl2  enthält)  bis  zur  Hälfte  gefüllt  und  nun  die  für 
die  Durchführung  der  ersten  Phase  des  Prozesses  (Ausfällung  von  Mn{OH)2) 
erforderliche  Kalkmilch  allmählich  zulaufen  gelassen.  Vorher  wird  die  Manganlauge 
durch  Einblasen  von  Dampf  auf  etwa  55°  erwärmt,  wobei  noch  etwas  Luft  zugeführt 
wird,  um  die  Flüssigkeit  durchzurühren. 

Während  dieser  ersten  Periode  werden  wiederholt  Proben  von  Flüssigkeit  aus  dem  Turm 
gezogen,  um  das  Fortschreiten  der  Ausfällung  des  Mn(OH)2  zu  beobachten.  Man  filtriert  rasch  die 
Probe;  bei  Überschuß  von  Kalkhydrat  reagiert  das  Filtrat  (gegen  Lackmuspapier)  alkalisch.  Solange 
noch  MnCl2  in  der  Lösung  vorhanden  ist,  fällt  ferner  aus  dem  Filtrat  bei  Zusatz  von  Chlorkalklösung 
braunschwarzes  Mangansuperoxydhydrat  aus.  Ergibt  diese  Probe,  daß  sämtliches  Mangan  ausgefällt 
ist,  so  ist  die  erste  Periode  des  Prozesses  beendigt. 

Zwecks  Durchführung  der  zweiten  Phase  des  Prozesses  läßt  man  nun  wieder 
Kalkmilch  zufließen,  u.  zw.  1/4  — 1/3  (manchmal  nur  1/5,  was  von  der  Zusammen- 
setzung des  Kalkes,  der  Konzentration  der  Flüssigkeiten  etc.  abhängt)  jener  Menge, 
die  für  die  Durchführung  der  ersten  Reaktion  verbraucht  worden  ist. 

Die  Gesamtmenge  Kalk  soll  nicht  unter  1,6  CaO  auf  \Mn02  betragen,  damit  man  einen  sich 
gut  absetzenden  yW/?02-reichen  Schlamm   erhält.' 

Nach  Zusatz  der  Kalkmilch  läßt  man  die  Luft  in  kräftigem  Strom  eintreten. 
Es  erfolgt  die  Bildung  von  CaOMn02,  die  Flüssigkeit  wird  immer  dunkler  und 
schließlich  dunkelbraunschwarz.  Während  dieser  zweiten  Periode  des  Prozesses 
werden  wieder  Proben  gezogen  und  in  diesen  der  Gehalt  an  Mnö2  ermittelt.  Nimmt 
er  nicht  mehr  zu,  so  beginnt  die  dritte  Periode. 

In  dieser  läßt  man  in  den  Turm  neuerdings  Manganlauge  zufließen  und  be- 
zeichnet dies  als  den  Zusatz  der  Beendigungslauge  (final  liquor).  Man  bezweckt  damit, 
das  Calciummonomanganit  soweit  als  möglich  gemäß  Reaktion  3  in  Dimanganit 
überzuführen,  also  die  Menge  an  vorhandenem  freien  Kalk  und  damit  auch  die  sog. 
»Basis"  des  WELDON-Schlammes  (vgl.  später)  herabzudrücken. 

Der  Zusatz  der  Manganlauge  erfolgt  partienweise;  nach  jedem  Zusatz  wird 
Luft  durchgeblasen  und  von  Zeit  zu  Zeit  geprüft,  ob  das  MnCl2  noch  vollständig 
verbraucht  wird.  (Die  gezogenen  Proben  werden  filtriert  und  die  Filtrate  mit  Chlor- 
kalklösung auf  noch  vorhandenes  Mangan  geprüft.)  Je  mehr  der  Prozeß  seinem 
Ende  zuneigt,  umso  längere  Zeit  muß  bis  zum  Verschwinden  des  gelösten  Man- 
gans Luft  durchgeblasen  werden. 

Ist  der  Prozeß  schließlich  beendigt,  so  läßt  man  die  Flüssigkeit  aus  dem  Turm 
durch  das  Ventil  n  und  das  Rohr  e  in  ein  Bassin  S  ablaufen,  dort  den  Schlamm 
absetzen  und  durch  ein  drehbares  Knierohr  i  die  darüberstehende  Flüssigkeit 
abfließen;  der  Schlamm  geht  dann  (durch  Ventile/  und  Röhren  g)  in  die  Chlor- 
entwickler E;  die  klare  Lösung  enthält  große  Mengen  von  dem  in  der  ersten  und  dritten 
Periode  entstandenen  Chlorcalcium,  welches  meistens  unverwertet  abläuft  (vgl.  S.  389). 

Bei  normalem  Verlauf  des  Prozesses  enthält  der  entstehende  Schlamm  auf 
100  T.  Mn  bis  80  T.  als  MnOz  und  20  T.  als  MnO.  Neben  CaO  •  Mnö2  und 
CaO  -2MnOz  als  Hauptbestandteile  sind  vorhanden  MnO  •  Mn02,  ferner  MgO  und 
CaCOy    Die  Menge   der  vorhandenen  Monoxyde,  also  CaO,  MnO,  MgO   (dazu 
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gehört  auch  das  in  Form  von  CaCOs  vorhandene  CaO),  bezogen  auf  1  Mol.  MnÖ2, 
bezeichnet  man  als  Basis  des  WELDON-Schlammes.  Bei  idealem  Verlauf  des 
Prozesses  würde  der  Schlamm  nur  aus  CaO  •  Mn02  bestehen;  das  Verhältnis 
der  Monoxyde  zu  Mn02  wäre  dann  wie  1  :  2,  die  Basis  daher  0,5.  Diese  Basis 
wird  naturgemäß  nie  erreicht,  da  eben  neben  dem  Dimanganit  auch  Calcium- 
monomanganit  sowie  Manganomanganit,  Magnesia  und  CaC03  vorhanden  sind. 
Im  günstigsten  Fall  erzielt  man  eine  Basis  von  0,6,  doch  ist  auch  noch  0,7  als 
Basis  angängig;  ist  sie  höher  als  0,7,  dann  ist  der  Verlauf  des  Prozesses  als  schlecht 
zu  bezeichnen.  Die  Bestimmung  der  „Basis"  des  Weldon  -  Schlammes  ist  daher 
für  die  Betriebskontrolle  von  Wichtigkeit.  Vgl.  bezüglich  der  hierfür  üblichen  analyti- 
schen Methode  Lunge  (Sodaindustrie  3,  366  [1909]). 

Mitunter  verläuft  der  Oxydationsprozeß  abnormal,  indem  Erscheinungen  auftreten,  die  man  als 
„rote  Chargen"  und  „steife  Chargen"  bezeichnet. 

Bei  der  „roten  Charge"  wird  der  Turminhalt  nicht  dunkelbraunschwarz,  sondern  gelbbraun 
bis  braunrot,  und  der  abgesetzte  Schlamm  enthält  das  Mangan  als  Mn304  (  —  Mn02-2MnO),  also 
in  100  T.  Mn  nur  33  T.  als  Mnö2,  den  Rest  als  MnO.  Bei  Verwendung  dieses  Schlammes  zur  Chlor- 
darstellung würden  2/3  des  Mangans  in  MnCL  übergehen,  ohne  Chlor  zu  bilden,  wodurch  die  Aus- 
nutzung der  Salzsäure  eine  sehr  ungünstige  wäre.  Die  Erscheinung  soll  dann  eintreten,  wenn  man 
vpr  dem  Zusatz  genügender  Kalkmengen  zuviel  Luft  einbläst  Ist  einmal  die  rote  Charge  eingetreten, 
so  läßt  sich  meistens  die  Operation  nicht  mehr  verbessern,  und  man  muß  sich  mit  dem  schlechten 
Resultat  begnügen. 

Beim  Eintritt  der  sog.  „steifen  Charge"  wi.'rd  der  Inhalt  des  Turmes  dick  und  schließlich 
breiig,  so  daß  die  Gebläseluft  immer  schwieriger  und  schließlich  gar  nicht  mehr  durchtreten  kann. 
Auch  in  diesem  Fall  ist  das  Ergebnis  in  Bezug  auf  Superoxydbildung  ungünstig.  Der  Eintritt 
der  steifen  Charge  kann  verschiedene  Ursachen  haben.  So  kann  1.  die  Temperatur  im  Innern  des 
Turmes  zu  hoch  sein;  sie  soll  nie  65°  übersteigen;  gewöhnlich  ist  55°  ausreichend,  da  infolge 
des  Oxydationsprozesses  und  trotz  der  Abkühlung  durch  die  Gebläseluft  die  Temperatur  noch  um 
einige  Grade  ansteigt.  2.  Es  kann  ferner  in  der  zweiten  Periode  des  Prozesses  zuviel  Kalkmilch  in 
den  Turm  eingelaufen  sein.  Der  Kalkzusatz  soll  daher  nur  langsam  und  absatzweise  erfolgen.  3.  Als 
dritte  Ursache  iür  das  Auftreten  der  steifen  Charge  wird  ein  Mangel  an  Chlorcalcium  angesehen.  Auf 
die  wichtige  Rolle,  welche  das  CaCl2  bei  dem  Prozeß  spielt,  hatte  schon  Weldon  hingewiesen. 
Um  die  Oxydation  richtig  durchzuführen,  sollen  in  der  Manganlauge  auf  1  Mol.  MnCl2  2  —  2,5  Mol. 
CaCl2  gelöst  sein.  Werden  Manganlaugen  aus  natürlichem  Braunstein  regeneriert,  so  enthalten  diese 
meist  zuwenig  CaCL,  so  daß  man  dieses  in  entsprechender  Menge  zusetzen  muß.  Aus  von  J.  Wiernik 
(Z.  angew.  Ch.  7,  257  [1894])  durchgeführten  Versuchen  geht  hervor,  daß  Gefahr  für  den  Eintritt  von 
steifen  Chargen  (abgesehen  von  zu  hoher  Temperatur)  dann  besteht,  wenn  die  Menge  des  CaCL  in 
den  Laugen  weniger  als  2,4  —  2,5  Mol.  auf  1  Mn  beträgt  und  zur  Fällung  des  Mn  mehr  als  etwa 
\,2Mol.  CaO  verwendet  werden.  Unter  diesen  Umständen  kann  aber  die  steife  Charge  nur  während 
des  ersten  Teiles  des  eigentlichen  Oxydationsprozesses  auftreten;  sind  über  2/3  des  Mangans  bis  zu  Mn02 
oxydiert,  so  kann  dies  nicht  mehr  erfolgen.  Die  verkittende  Substanz  wird  nach  WlERNlK  durch 
ein  gewisses  Verhältnis  von  MnO  zu  Mn02  hervorgerufen;  sie  entspricht  vielleicht  beiläufig  der 
Zusammensetzung  2  MnO  ■  \Mn02-  2  CaO.  Die  Angabe  von  Post  (B.  12,  1454,  1539(1879];  14,  2061 
|1881];  Dingler  236,  225  [1880];  239,  74  [1881]),  daß  die  verkittende  Substanz  aus  Calciumoxychlorid 
bestehe,  wurde  sowohl  von  Wiernik  als  auch  von  Lunge  und  Zahorski  (Z.  angew.  Ch.  5,  621 
[1892])  als  unrichtig  erkannt.  Letzere  hatten  auch  festgestellt,  daß  die  Oxydation  am  günstigsten  ver- 
läuft, wenn  für  jedes  Mn  3  Mol.  CaCl2  vorhanden  sind.  Über  die  Art  der  Wirkung  des  CaCl2  bei 
dem  Prozeß  vgl.  auch  bei  der  „Theorie"   S.  388. 

Ist  im  Betrieb  eine  steife  Charge  eingetreten,  so  kann  man  dem  manchmal  noch  etwas 
abhelfen,  indem  man  in  den  Turm  rasch  Manganlauge  zulaufen  und  das  Gebläse  so  kräftig  als  möglich 
arbeiten  läßt,  so  daß  dadurch  der  Turminhalt  wieder  flüssig  wird.  Auch  wenn  man  dies  erreicht,  ergibt  die 
Operation  ein  in  bezug  auf  den  yWrt02-Gehalt  ungünstiges  Resultat  (Basis  1  und  darüber).  Manch- 
mal wird  aber  auch  durch  diese  Mittel  der  Turminhalt  nicht  mehr  flüssig;  das  Gebläse  muß  dann 
eingestellt  und  die  steife  Masse  aus  dem  Turm  mittels  Spaten  ausgestochen  werden. 

Häufiger  als  steife  Chargen  kommt  es  vor,  daß  während  des  Betriebes  ein  Überschäumen  des 
Oxydationsturmes  erfolgt.  Dies  tritt  besonders  bei  nicht  ausreichend  geklärten  Laugen  ein  und  läßt 
sich  meist  durch  kräftige  Gebläsearbeit  abstellen. 

Die    Chlorentwickler    für    Weldon- Schlamm    sind    stets    aus    Steinplatten 

zusammengesetzt  und  von  viel  größeren  Dimensionen,  namentlich  weit  höher,  als  die 

für   Braunstein   bestimmten   Entwickler;    sie   besitzen   ferner  zum   Unterschied  von 

diesen  keinen  Rost.  Für  große  Betriebe  eignet  sich  am  besten  die  achteckige  Form 

des   Entwicklers,    wie   sie   beistehend    nach   Lunge   (a.  a.  O.  S.  344)   abgebildet    ist. 

-    In  Abb.  162   gibt   die  eine  Zeichnung    die  Ansicht   von    oben    mit    teilweiser  Wegnahme   der 
Deckelplatten,  die  darüber  befindliche  einen  Längsdurchschnitt. 
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Die  Bodenplatten  der  Entwickler  werden  aus  2  oder  4  Stücken  mit  entsprechenden  Falzen 
zusammengesetzt,  welche  durch  die  Eckklamrnern  und  Bolzen  a  zusammengehalten  werden.  Darauf 
erhebt  sich  der  achteckige,  durch  2  Stockwerke  gehende  Trog,  dessen  einzelne  Platten  z.  B.  durch 
Gummibänder  mit  seitlichen  Wülsten,  die  durch  Klammern  b  und  Schraubenbolzen  zusammengehalten 
werden,  gedichtet  werden.  Der  Deckel  wird  gewöhnlich  domförmig  angeordnet.  In  der  Zeichnung 
bedeutet  ferner  c  das  steinerne  Dampfrohr,  das  unten  auf  einem  als  Sockel  dienenden  Stein  k  ruht, 
d  die  Einlaßöffnung  für  den  Manganschlamm,  e  den  Tonhahn  zum  Einlassen  der  Säure,/  einen  Hahn 
dicht  über  dem  Boden  für  das  Ablassen  der  Manganlauge,  l  das  Gasrohr. 

Der  Entwickler  wird  zunächst  60-70  an  hoch  mit  Salzsäure  beschickt;  dann  läßt  man 
Manganschlamm  in  solcher  Menge  eintreten,  daß  die  schon  in  der  Kälte  eintretende  Chlorentwick- 
lung (der  Schlamm  wird  von  der  Säure  leichter  als  gepulverter  Braunstein  angegriffen)  nicht  zu 
heftig  wird.  Besonders  muß  darauf  geachtet  werden,  daß  nicht  aus  einem  der  hydraulischen  Verschlüsse 
(z.  B.  bei  d)  Chlor  austritt.  Ist  genügend  Manganschlamm  eingelaufen  und  läßt  die  Chlorentwicklung 
nach,  so  führt  man  zwecks  Beschleunigung  des  Prozesses  Dampf  ein.  Die  zunächst  dunkel  gefärbte 
Flüssigkeit  wird  allmählich  heller.  Ist  sie  schließlich  hellgelb  geworden,  so  läßt  man  noch  «ine  ent- 
sprechende Menge  Schlamm  einfließen,  um  die  noch  vorhandene  Salzsäure  möglichst  vollständig  aus- 
zunutzen. Dies  kann  hier  weit  vollständiger  als  bei  natürlichem  Braunstein  erfolgen.  •■  Während  bei 
diesem  6%  und  mehr  freie  Säure  in  der  aus  dem  Entwickler  ablaufenden  Manganlauge  enthalten 
sind,  kann  man  bei  WELDON-Schlamm  bis  auf  0,5-0,6%  freie  Salzsäure 
kommen.  Dabei  muß  allerdings  berücksichtigt  werden, .  daß  mit  dem 
WELDON-Schlamm  beträchtliche  Mengen  von  Chlorcalciumlösung  in  den 
Entwickler  gelangen,  wodurch  die  eingeführte  Salzsäure  bedeutend  verdünnt 
wird  bzw.  eine  wesentliche  Volumzunahme  der  Flüssigkeit  erfolgt,  was  bei 
der  absoluten  Bemessung  der  Ausnutzung  der  Salzsäure  nicht  übersehen 
werden  darf.  Ist  die  Chlorentwicklung  beendigt,  so  läßt  man  die  Mangan- 
laugen in  den  Neutralisationsbrunnen  eintreten,  worauf  nun  wieder  der  Rege- 
nerierungsprozeß, alsodieRückführungdesMangans  in  den  Kreislauf,  beginnt. 

Die  Zersetzung  der  Hauptbestandteile  des  WELDON-Schlammes  (des 
Calciummono-  bzw.  -dimanganits)  erfolgt  nach  den  Gleichungen : 

CaO  •  Mn02  +  6  HCl  =  3  H20  +  CaCl2  +  MnCl2  -f  Cl2 
CaO  ■  2 Mn02  +  10  HCl  =  5  H20  +  CaCl2  +  2  MnCl2  -\-  2  Cl2. 


Abb.  162. 
Chlorentwickler  beim 
WELDON-Verfahren. 


Vorteile  des  WELDON-Verfahrens  gegenüber  dem 
Braunstein  verfahren.  Der  Zweck  und  damit  der  Haupt- 
vorteil des  WELDON-Verfahrens  besteht  darin,  daß  das  Mangan 
immer  wieder  in  den  Prozeß  zurückgeführt  wird.  Dabei 
treten  natürlich  geringe  Verluste  an  Mangan  ein,  so  daß 
man  nach  einiger  Zeit  etwas  frischen  (natürlichen)  Braunstein 
in  den  Betrieb  einführen  muß,  um  diese  Verluste- zu  decken- 
Gewöhnlich  wird  dieser  Braunstein  in  einem  besonderen, 
kleineren  Chlorentwickler  zersetzt;  seine  Menge  beträgt  etwa 
2,5%,  bei  sorgfältiger  Arbeit  auch  nur  1,5%. 

Die  Ausnutzung  der  Salzsäure  bzw.  derSalzsäureverbrauch 
bei  bestimmter  Produktion  an  Chlor  oder  Chlorkalk  ist  bei  Ver- 
wendung von  WELDON-Schlamm  etwas  günstiger  als  bei  der  von  Braunstein.  Wie  dort 
(vgl.  S.37Q)  angegeben,  erzielt  man  bei  der  Chlordarstellung  aus  Braunstein  im  günstigsten 
Fall  eine  Umsetzung  von  30  —  33%  des  angewendeten  HCl  in  Chlor.  Obwohl  beim 
WELDON-Schlamm  die  Hauptursachen  für  die  schlechten  Ausbeuten  (Verunreinigungen 
und  ungünstige  physikalische  Beschaffenheit  des  Braunsteins)  in  Wegfall  kommen,  so 
ist  trotzdem  auch  beim  WELDON-Verfahren  die  Ausnutzung  der  Salzsäure  sehr 
schlecht  und  beträgt  nur  ungefähr  35%.  Nach  den  beiden  oben  angegebenen 
Gleichungen  für  die  Zersetzung  der  Calciummanganite  durch  Salzsäure  würden 
beim  Monomanganit  2/6,  beim  Dimanganit  2/s  der  Salzsäure  in  Chlor  umgewandelt 
werden.  Also  selbst  in  dem  praktisch  nicht  erreichbaren  Fall,  daß  der  Schlamm 
ausschließlich  aus  Dimanganit  bestehen  würde,  die  Basis  demnach  0,5  wäre,  könnten 
nur  40%  der  Salzsäure  ausgenutzt  werden.  Da  die  Basis  aber  immer  höher  ist 
(vgl.  früher)  und  eine  gewisse  Menge  freier  Salzsäure  in  den  Manganlaugen  ver- 
bleibt, so  verringert  sich  die  Ausnutzung  auf  etwa  35%.  Der  Vorteil  gegenüber 
dem    Braunsteinverfahren    ist    demnach     hinsichtlich    der    Chlorausnutzung    sehr 
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gering  Der  Hauptzweck  des  Verfahrens  bestand  aber  auch  nicht  darin,  sondern 
in  der  Regenerierung  des  teuren  Braunsteins,  der  in  Form  des  WELDON-Schlammes 
in  den  Prozeß  zurückgeführt  wird.  Diese  Aufgabe  erfüllt  der  Prozeß  in  einer  sehr 
guten  Weise. 

Nach  dem  Gesagten  gehen  beim  WELDON-Verfahren  über  60%  der  Salzsäure 
in  CaCl2  über  und  als  solches  mit  den  Ablaugen  zum  größten  Teil  verloren.  Über 
Vorschläge  zur  Verwertung  des  CaCl2  vgl.  S.  389. 

Ein  Vorteil  des  WELDON-Prozesses  liegt  auch  darin,  daß  man  für  die  gleiche 
Chlorproduktion  weniger  Chlorentwickler  benötigt,  weil  die  Zersetzung  rascher 
verläuft,  indem  ein  Apparat  etwa  das  Dreifache  wie  bei  Verwendung  von  Braun- 
stein leistet. 

Theorie  des  WELDON-Prozesses.  Die  im  Oxydationsturm  stattfindenden  Vorgänge 
können,  insoweit  der  Anfangs-  und  Endzustand  der  reagierenden  Stoffe  in  Betracht  kommt,  durch 
die  schon  früher  angegebenen,  die  3  Perioden  des  Prozesses  und  die  Bildung  der  Calciumman- 
ganite  charakterisierenden  Reaktionsgleichungen  zum  Ausdruck  gebracht  werden.  Daß  der  Oxy- 
dationsprozeß bei  Gegenwart  des  Kalküberschusses  bis  zum  Mnö2  (in  Form  der  Calciummanganite) 
führt,  könnte  damit  erklärt  werden,  daß  die  manganige  Säure  bzw.  das  Mangansuperoxydhydrat 
(MnÖ2  •  H20)  eine  größere  Tendenz  hat,  sich  mit  der  starken  Base  (CaO)  zu  verbinden,  so  daß  die 
Tendenz  zur  Bildung  des  Manganomanganits,  Mnö2  ■  2MnO  —  Mn304l  dadurch  zurückgedrängt 
wird.  Auf  die  zwischen  Post  und  Lunge  (a.  a.  O.)  geführte  Polemik,  ob  im  WELDON-Schlamm  tat- 
sächlich Manganite,  also  chemische  Verbindungen,  oder  nur  ein  Gemisch  von  Mangansuperoxyd 
und  Kalk  vorliegt,  sei  hier  nur  verwiesen.  Ob  tatsächlich  wohldefinierte  Verbindungen  oder  aber 
Adsorptionsverbindungen  vorliegen,  was  vielleicht  auch  denkbar  wäre,  soll  hier  nicht  näher  dis- 
kutiert werden.  Daß  die  Oxydationsgeschwindigkeit  bei  Gegenwart  eines  Kalküberschusses  bedeutend 
erhöht  wird,  könnte  zunächst  auf  einen  beschleunigenden  Einfluß  der  Hydroxylionen  zurückgeführt 
werden.  Hier  muß  nun  auch  der  schon  früher  erwähnte  Einfluß  des  Chlorcalciums  auf  den  Verlauf 
des  Prozesses  in  Betracht  gezogen  werden.  Für  den  richtigen  Gang  des  Prozesses  ist  ein  gewisser 
Gehalt  an  CaCl2  erforderlich.  Nach  Lunge  und  Zahorski  (a.  a.  O.)  ist  das  Verhältnis  von 
3CaCl2:  \Mn  das  zweckmäßigste  für  den  Oxydationsverlauf;  unterhalb  3  Mol.  CaCU  geht  die  Oxy- 
dation erheblich  langsamer  vor  sich.  Obwohl  nun  die  Löslichkeit  des  Kalkes  durch  die  Gegenwart 
von  CaCl2  (bei  der  Optimumtemperatur)  eine  bedeutende  Erhöhung  erfährt,  so  scheint  die  günstige 
Wirkung  des  CaCl2  nicht  ausschließlich  auf  die  dadurch  bedingte  Erhöhung  der  Konzentration  der 
Hydroxylionen  zurückzuführen  zu  sein. 

Wie  schon  Weldon  (Ch.  N.  20,  109  [1869])  beobachtet  und  Lunge  und  Zahorski  (a.  a.  O.) 
bestätigt  hatten,  ist  Mn[OH)2  in  Chlorcalciumlaugen  löslich;  die  Löslichkeit  nimmt  mit  steigendem 
CaC/2-Gehalt  zu,  wobei  farblose  Lösungen  entstehen.  Wie  Weldon  ferner  beobachtet  hatte,  ent- 
stehen bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Kalk  und  Einwirkung  von  Luftsauerstoff  braungelbe  (port- 
weinfarbige) Lösungen,  die  er  für  Auflösungen  von  Calciummanganit  in  Calciumoxychloridlösung 
hielt,  während  Lunge  und  Zahorski  ein  Mangandioxychlorid,  Cl- Mn-02- Mn-Cl,  annehmen. 
Während  ferner  in  CaC/2-Lösungen  gelöstes  Mn(OH)2  die  Oxydation  des  suspendierten  Mangan- 
oxydulhydrats verzögert,  sollen  die  braunen,  CaO  •  Mn02  enthaltenden  Lösungen  eine  Beschleunigung 
der  Oxydation  bewirken. 

Wenn  man  all  die  erwähnten  Momente  in  Betracht  zieht,  so  erscheint  es  nicht  unwahr- 
scheinlich, daß  der  eigentliche  Oxydationsvorgang  ausschließlich  in  der  Lösung,  u.  zw.  in  der  alkali- 
schen, CaCl2  neben  Ca{OH)2  enthaltenden  Lösung  von  Mn(OH)2  erfolgt.  Dieses  könnte  dabei  in 
Mn02  bzw.  Calciummanganit  (insofern  man  die  Entstehung  dieser  Verbindung  annehmen  will)  über- 
gehen, das  zunächst  ebenfalls  in  (wirklicher  oder  in  kolloidaler)  Lösung  vorhanden  wäre  und  in  ersterem 
Fall  bei  Überschreitung  des  Löslichkeitsproduktes  (beeinflußt  durch  die  Konzentration  an  Calcium- 
ionen  infolge  des  CaC/2-Gehalts  der  Lösung),  im  zweiten  Fall  bedingt  durch  die  aussalzende  Wir- 
kung des  Elektrolyten  (CaCl?)  aus  der  Lösung  ausfallen  würde.  Mit  der  fortschreitenden  Bildung  und 
Anstauung  des  Manganits  könnten  weitere  Mengen  von  Mn{OH)2  in  Lösung  gehen  und  oxydiert 
werden.  Die  dritte  Periode  des  Prozesses,  die  zur  Bildung  des  Dimanganits  führt,  könnte  nun  so 
erfolgen,  daß  das  gebildete  CaO  •  Mn02  sich  mit  MnCl2  (bei  Gegenwart  von  Wasser)  zunächst  unter 
Bildung  von  CaO  -2Mn02  (neben  CaCl2)  und  von  Mn(OH)2  umsetzt,  welches  wieder  in  Lösung 
geht  und  durch  Luftsauerstoff  bei  Gegenwart  von  Kalk  allmählich  zu  CaO  ■  Mn02  bzw.  bei  Gegen- 
wart von  CaO  ■  Mn02  auch  zu  CaO  •  2  Mn02  oxydiert  wird,  während  bei  Abwesenheit  entsprechender 
Mengen  von  freiem  oder  aus  dem  Monomanganit  leicht  abspaltbarem  Kalk  die  Oxydation  des  gelösten 
Mn(OH)2  zu  Mn30A  erfolgen  würde.  Darnach  würde  auch  der  in  der  dritten  Periode  des  Prozesses 
erfolgende  Oxydationsvorgang  sowie  auch  die  Bildung  von  Manganomanganit  (das  im  WELDON- 
Schlamm  auch  immer  vornanden  ist)  in  Lösung  stattfinden  können. 

Derzeitige  Bedeutung  des  Verfahrens.    Obwohl  das  WELDON-Verfahren 

durch  die  elektrolytische  Chlordarstellung  immer  mehr  zurückgedrängt  worden  ist, 

so  wurde  es  doch  noch  vor  kurzer  Zeit  in  solchen  Betrieben  durchgeführt,  welche 

Salzsäure   als  Nebenprodukt    in   großen   Mengen   erzeugen    und   für  diese    keinen 
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genügenden  Absatz  haben  (vgl.  S.  378),  insofern  nicht  die  Umwandlung  in  Chlor  durch 
das  DEACON-Verfahren  (S.  390)  erfolgte. 

In  Deutschland  wurde  das  Verfahren  noch  vor  einigen  Jahren  vereinzelt,  vie  z.  B.  in  der  Staß- 
furter  Industrie,  angewendet,  wobei  die  aus  den  Endlaugen  der  Carnallitverarbeitung  bzw.  dem  MgCU 
derselben  gewonnene  Salzsäure  als  Ausgangsmaterial  diente.  Bis  vor  kurzem  stand  das  Verfahren  noch 
in  Hruschau  (Österr.-Schlesien)  (neben  dem  DEACON-Verfahren)  in  Betrieb.  In  Aussig  hat  man  bis  vor 
etwa  3  Jahren  das  WELDON-Verfahren  zwecks  Umwandlung  des  natürlichen  Braunsteins  in  eine  für  die 
Permanganatdarstellung  geeignetere  Form  des  Superoxyds  durchgeführt.  Doch  soll  jetzt  das  Verfahren 
durch  ein  anderes  „Aufschlußverfahren"  für  den  Braunstein  ersetzt  worden  sein.  Wenn  überhaupt,  so 
dürfte  das  Verfahren  vielleicht  noch  in  geringem  Umfang  in  England  in  Anwendung  stehen. 

Man  hat  früher  den  WELDON-Schlamm  auch  (da  er  eisenfrei  ist)  für  die  Glasfabrikation  an 
Stelle  von  natürlichem  Braunstein,  ferner  als  Gasreinigungsmasse  (für  Leuchtgas  und  Acetylen),  dann 
zur  Reinigung  des  Aluminiumsulfats  (von  Eisen)  sowie  auch  als  Katalysator  beim  Oxydieren,  der 
LEBLANC-Soda-Roh laugen  empfohlen,    Vorschläge,    denen   aber   heute    keinerlei  Bedeutung  zukommt. 

Verwertung  des  Chlorcalciums.  Aus  den  Chlorcalciumabläugen  kann  dieses  Salz  durch 
Einda'mpfen  und  Schmelzen  (in  eisenfreier  Form)  erhalten  werden.  Doch  war  seine  Fabrikation  bei 
seiner  geringen  Verwendung  nur  selten  nutzbringend,  so  daß  die  weitaus  größte  Menge  desselben  mit 
den  Ablaugen  verloren  ging.  Von  den  Vorschlägen  zur  Verwendung  des  CaCl2  sei  erwähnt  die  Dar- 
stellung von  Bariumchlorid  (durch  Glühen  mit  Schwerspat  und  Kohle),  vgl.  KOLB  (Z.  angew.  Ch.  2, 
293  [1889]),  ferner  die  Herstellung  von  gefälltem  Calciumsulfat  (Perlweiß),  dann  als  Trockenmittel, 
ferner  in  Lösung  zur  Füllung  von  Gasuhren,  zur  Kälteübertragung,  als  Zusatz  zur  Schlichte  (in 
Webereien  und  Spinnereien)  und  in  neuester  Zeit  als  Mittel  gegen  die  Staubplage  zum  Besprengen 
der  Straßen.  (Diese  und  ähnliche  Vorschläge  sind  ja  heute  von  größerem  Interesse  für  die  Ammoniak- 
sodaindustrie.) Über  die  Versuche  und  Vorschläge,  das  CaCl2  zur  Darstellung  von  Salzsäure  bzw. 
Chlor  zu  verwenden  vgl.  S.  400.  Nach  D.  R.  P.  53756  [1890]  des  Salzbergwerkes  Neu-Stassfurt 
(Z.  angew.  CA.  3,  628  [1890])  soll  zur  Kondensation  von  HCl  eine  15% ige  Lösung  von  CaCl2,  welche 
beim  WELDON-Prozeß  erhalten  wird,  angewendet  werden.  Die  erhaltene  A/CZ-Lösung  sollte  dann  zur 
Chlorentwicklung  mit  WELDON-Schlamm  dienen. 

Literatur  über  das  WELDON-Verfahren:  Lunge  (Handb.  d.  Sodaindustrie  3,  323  ff.,  Braun- 
schweig 1909);  Gmelin-Friedheim  (Handb.  d.  anorgan.  Chemie  I,  2.  Abt.,  48  ff.,  Heidelberg  1909); 
Weldon  (Dingler  IM,  51;  J.  1867,  911;  1869,  1031;  B.  3,  873  [1870];  15,  398  [1882];  Dingler 
198,  227  [1870];  201,  354  [1871];  209,  279,  443  [1873];  M.  Sc.  [3]  4,  891;  /  1874,  1098);  Weldon 
und  STRYPE  (B.  15,  90  [1882]);  G.  LEMOINE  (A.  Min.  [7]  3,  5  [1873];/  1873.  1011);  HURTER,  KOPP 
(/.  1873,  1012);  Lamy  (Bl.  Soc.  d'encourag.  1877,  428);  E.  Kopp  (M.  Sc.  1870,  115;  J.  1870,  1110); 
Wagner  und  Schenk  \W.  J.  1869,  182);  Odling  {Ch.  N.  23,  210  [1871]). 

Theorie:  Post  (a.a.O.);  Weldon  (Ch.  N.  20,  109  [1869];  41,  129,  179,  181  [1881];  42,  10, 
19  [1881]);  Lunge  (Dingler  235,  300  [1880];  236,231,  236(1880];  242,  371  [1881]);  Lunge  und 
ZAHORSKI  (a.  a.  O.);  Wiernik  (a.  a.  O.)  (vgl  S.  386);  Jezler  (Dingler 215,  446  11875];  239,  74  [1881]); 
ferner  C.  Engler  und  J.  Weissberg  (Kritische  Studien  über  die  Vorgänge  der  Autoxydation,  Braun- 
schweig 1904,  111);    G.  BODLÄNDER  (Über  langsame  Verbrennung,  Stuttgart  1899,  481). 

Katalytische   und  pneumatische   Verfahren  zur  Darstellung  von   Chlor. 

Bei  diesen  wird  entweder  gasförmiger  Chlorwasserstoff  durch  Luftsauerstoff 
bei  Gegenwart  von  Katalysatoren  oxydiert,  oder  gewisse  leicht  zersetzliche  Chloride 
werden  im  Luftstrom  unter  Abspaltung  von  Chlor  zersetzt. 

Die  Oxydation  von  Chlorwasserstoff  durch  Luftsauerstoff  wurde  zuerst  von 
Oxland  (E.  P.  10528  [1845])  vorgeschlagen,  nach  welchem  ein  Gemisch  von  HCl 
und  Luft  über  rotglühende  Ziegel-  oder  Bimssteinstücke  geleitet  werden  sollte. 

Um  die  hierbei  erzielten  geringen  Chlorausbeuten  zu  verbessern,  wurden  verschiedene  Vor- 
schläge gemacht,  wie  von  Jullion  (1846,  Anwendung  von  Platinschwamm),  BlNKS(1860),  Sequeville 
(1865),  Henderson  (1871,  Anwendung  von  Blöcken  aus  Eisenoxyd),  Weldon  (1871,  Verwendung 
von  Platin  in  feinverteilter  Form  als  Kontaktsubstanz),  Townsend  (1874,  Mangan-  und  Magnesium- 
verbindungen), Aubertin  (1871,  Chromoxyd).  Alle  diese  Vorschläge  waren  für  die  Praxis  ohne  jede 
Bedeutung. 

Von  Wichtigkeit  für  die  spätere  Entwicklung  des  Verfahrens  war  dagegen  ein 
Vorschlag  von  Vogel  (Dingler  136,  237  [1855]),  gemäß  welchem  durch  Erhitzen 
von  Kupferchlorid  bis  zur  beginnenden  Rotglut  Chlor  entwickelt  wird  nach  der 
Gleichung:  2CuCl2  —  2CuCl-\-Clz.  Das  hierbei  entstehende  CuCl  wurde  mit  Salz- 
säure gemischt  und  durch  Luftsauerstoff  (über  ein  Oxychlorid)  in  Kupferchlorid 
zurückverwandelt. 

Das  Verfahren  wurde  von  Gatty  (Hofmanns  Report  by  the  Juries  1862,  35)  ungünstig 
beurteilt;  die  Chlorverbindungen  des  Kupfers  greifen  Gefäße  aus  Steinzeug  oder  Schamotte  an,  können 
also   nicht   in   längere  Zeit  haltbaren  Apparaten   erhitzt   werden,  die  Ausbeuten  an  Chlor  sind  dabei 
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gering  und  die  Arbeit  gesundheitsgefährlich.  Auch  vorgeschlagene  Modifikationen  des  Verfahrens, 
■wie  z.  B.  von  Laurens  (1860),  von  Mallet  (1866)  hatten  keinen  Erfolg.  Nach  letzterem  sollten 
Kupferoxydchlorid  mit  indifferenten  Substanzen,  wie  Kaolin,  Sand,  Schamottemehl,  gemischt  und  diese 
Mischung  in  Retorten  gebracht  werden,  die  mit  einer  Glasur  von  borsaurem,  kieselsaurem  oder 
phosphorsaurem  Kupfer  überzogen  waren  und  gegen  den  Angriff  von  CuCl2  widerstandsfähig  sein 
sollten.  Das  Oxychlorid  in  der  Mischung,  die  dauernd  in  den  Retorten  verbleiben  sollte,  wurde  durch 
Einwirkung  von  HCl  in  CuCl2  übergeführt  und  dieses  durch  Erhitzen  unter  Chlorabspaltung  zersetzt. 

Alle  diese  mit  Verwendung  von  Kupferverbindungen  vorgeschlagenen  Ver- 
fahren konnten  bei  dieser  Art  der  Ausführung  schon  wegen  der  unvermeidlichen 
Kupferverluste  zu  keinem  technischen  Erfolge  führen.  Dieser  wurde  erst  erreicht, 
als  Henry  Deacon  durch  Kombination  der  Vorschläge  von  Oxland  und  Vogel 
das  Gemenge  von  Chlorwasserstoff  und  Luft  über  mit  Kupfersalz  getränkte  poröse 
Körper  leitete  und  das  Verfahren  zu  einem  kontinuierlichen  gestaltete. 

A.  Verfahren  von  Deacon-Hurter. 

Das  erste  Patent  auf  sein  Verfahren  nahm  Deacon  im  Jahre  1868  (E.  P.  1403); 
bis  zu  seinem  Tode  (1876)  wurden  von  ihm  zwecks  Ausgestaltung  des  Verfahrens 
noch  weitere  20  Patente  genommen,  wobei  er  besonders  von  F.  Hurter  (sowie 
auch  von  E.  Carey)  unterstützt  worden  ist,  weshalb  das  Verfahren  auch  häufig  als 
das  von  Deacon-Hurter  bezeichnet  wird.  Weiteren  Kreisen  wurde  das  Verfahren 
zuerst  durch  einen  von  Deacon  in  Liverpool  (1870)  gehaltenen  Vortrag  bekannt. 
Später  folgten  sowohl  von  ihm  {Ch.N.22,  157  [1870];  W.J.  1871,  234;  Dingler  200, 
398  [1871];  Soc.10,  725;  /  1872,  971;  A.  162,  343  [1872];  M.  Sc.  [3]  1,  481  [1871]) 
als  auch  von  verschiedenen  anderen  Seiten  zahlreiche  weitere  Mitteilungen  über 
das  Verfahren.  Vgl.  die  im  folgenden  angegebenen  Literaturangaben  sowie  die 
Literaturübersicht  in  Gmelin-Friedheim  (Handb.  d.  anorg.  Chemie  I,  Abt.  1,  49 
und  50)  und  die  ausführliche  Beschreibung  in  Lunge  (Handb.  d.  Sodaindustrie  3, 
371  ff.   [1909]),  auf  welche  im   nachstehenden   wiederholt  Bezug  genommen  wird. 

Ursprünglich  wurden  von  Deacon  mit  Kupfersulfat  imprägnierte  Ziegelstücke 
als  Kontaktmaterial  verwendet,  über  welche  innerhalb  bestimmter  Temperaturgrenzen 
das  Gasgemisch,  Chlorwasserstoff  und  Luft,  geleitet  wurde.  Später  ging  man  dazu 
über,  Kupferchlorid  als  Katalysator  zu  verwenden. 

Der  Chlorwasserstoff  wurde  zunächst  ausschließlich  aus  dem  Pfannenraum  der  Sulfatöfen 
(vgl.  Salzsäure)  entnommen.  Die  direkte  Verwendung  des  Pfannengases  hatte  den  Nachteil,  daß  die 
Zusammensetzung  des  Oasgemisches  schwankend  war  und  dies  von  ungünstigem  Einfluß  auf  den 
Umsetzungsgrad  war.  Das  aus  dem  HARGREAVES-RoBiNSON-Sulfatverfahren  stammende  Chlorwasser- 
stoffgas war  wohl  gleichförmig  in  seiner  Zusammensetzung,  aber  zu  sehr  verdünnt,  indem  es  nur 
10—15%  HCl  enthält.  Der  direkten  Verwendung  des  Muffelofengases  stand  der  Umstand  entgegen, 
daß  hierbei  die  Wirksamkeit  des  Katalysators  schon  nach  sehr  kurzer  Zeit  erheblich  vermindert  wurde, 
während  bei  Verwendung  von  Pfannengas  dieser  nachteilige  Einfluß  auf  den  Katalysator  sich  erst 
nach  relativ  längerer  Betriebszeit  geltend  machte. 

Das  allmähliche  Unwirksamwerden  des  Kontaktmaterials  bildete  eine  der 
Hauptschwierigkeiten,  mit  der  das  Verfahren  anfangs  zu  kämpfen  hatte.  Zahlreiche 
Untersuchungen  wurden  zur  Aufklärung  dieser  Erscheinung  durchgeführt,  bis 
schließlich  Robert  Hasenclever  (£.9,  1070  [1879];  Dingler  222,  253  [1876])  und 
fast  gleichzeitig  W.  Jurisch  (Dingler  221,  356  [1876])  den  Gehalt  an  Schwefel- 
säure in  dem  aus  dem  Sulfatofen  stammenden  Chlorwasserstoffgas  als  Ursache 
erkannten.  Da  das  Muffelgas  reicher  an  Schwefelsäure  ist,  trat  hier  die  Wir- 
kung rascher  hervor  als  bei  Anwendung  von  Pfannengas.  Der  schädliche  Einfluß 
der  Schwefelsäure  äußert  sich  einerseits  darin,  daß  sie  bei  der  Reaktions- 
temperatur auf  den  Kontaktträger  (Ton)  zersetzend  einwirkt,  wodurch  Sulfate  ent- 
stehen, welche  das  oberflächlich  aufgebrachte  Kupferchlorid  teilweise  überdecken 
und  so  seine  Oberfläche  und  damit  seine  Wirksamkeit  herabsetzen.  Andererseits 
wird  aber  auch  die  Schwefelsäure  bei  der  Reaktionstemperatur  gemäß  der  Gleichung 
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H2  S0A  =  S02  -j-  O -\-H2  O  zersetzt.  Das  so  entstehende  S02  reduziert  bereits 
gebildetes  Chlor  nach  der  Gleichung  C/2  +  502 -f- 2 H2Ö  =  2H Cl+H2  Sö4,  wobei 
die  rückgebildete  Schwefelsäure  wiederholt  Zersetzung  erfahren  kann,  so  daß  schon 
verhältnismäßig  geringe  Mengen  von  Schwefelsäure  große  Mengen  von  Chlor 
wieder  in  Salzsäure  zurückverwandeln,  also  die  Ausbeuten  an  Chlor  bedeutend  ver- 
schlechtern können. 

Zwecks  Reinigung  des  Chlorwasserstoffs  von  Ji2  S04  wurden  verschiedene  Vor- 
schläge gemacht,  wie  von  Pechiney  (E.P8216  [1892]),  Lunge  und  Naef  (D. R. P. 52262 
[1889];  J.  1890,  2676);  Kolb  {Bl.  [3]  7,  689  [1892])  u.a.,  die  aber,  soweit  überhaupt, 
nur  vorübergehende  Anwendung  fanden.  Einen  wirklichen  Erfolg  und  dauernde 
Bedeutung  für  die  Durchführbarkeit  des  DEACON-Verfahrens  hatte  erst  das  von 
R.  Hasenclever  (E.  P.  3393  [1883];  D.  R.  P.  48280)  ausgearbeitete  Verfahren,  welches 
darin  besteht,  daß  in  eine  Anzahl  von  aus  Steinzeug  hergestellten  Gefäßen  die  zu 
reinigende  konz.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  (von  62°  Be)  in  bestimmtem  Ver- 
hältnis zulaufen  gelassen  werden,  wobei  die  (120°  warme)  konz.  fi2SÖ4  der  Salz- 
säure das  Lösungswasser  entzieht  und  so  Chlorwasserstoff  gasförmig  weggeht.  Durch 
Einblasen  von  Luft  wird  die  Verdrängung  des  MCI  aus  den  Gefäßen  beschleunigt 
und  durch  entsprechende  Regulierung  der  Luftmenge  gleichzeitig  ein  Gasgemisch 
erhalten,  welches  direkt  die  für  den  DEACON-Prozeß  erforderliche  Zusammensetzung 
hat.  Diese  muß  einem  solchen  Verhältnis  von  //C/:Luft  entsprechen,  daß  min- 
destens so  viel  Sauerstoff  vorhanden  ist,  wie  der  Reaktion  4HCl-{-02  =  2Cl2-{-2/i20 
entspricht. 

Während  das  Gasgemisch  aus  jedem  der  Gefäße  durch  ein  Abzugrohr  für  sich  austritt,  passiert 
die  Schwefelsäure  sämtliche  Gefäße,  um  von  HCl  möglichst  befreit  zu  werden,  was  für  die  nach- 
folgende Konzentration  von  Wichtigkeit  ist.  Nur  das  aus  der  ersten  Hälfte  der  Gefäße  austretende 
Gasgemisch  wird  für  das  Deacon- Verfahren  verwendet.  Die  bei  dem  Prozeß  auf  etwa  55° Be.  ver- 
dünnte Schwefelsäure  wird  nun  in  Bleipfannen  mit  Oberfeuerung  wieder  auf  eine  Konzentration  von 
62  °  Be.  gebracht.  Das  fortgehende,  für  das  Deacon- Verfahren  verwendete  Gasgemisch  enthält  gewöhnlich 
25  -30%  HCl. 

Eine  vollständige  Reinigung  wird  übrigens  durch  das  Verfahren  nicht  erzielt, 
worauf  kürzlich  Schütz  (Z.  angew.  Ch.  24,  490  [1911])  hingewiesen  hatte.  Das 
Gasgemisch  enthält  als  Verunreinigungen  Arsen,  auch  geringe  Mengen  Eisen  und 
soll  auch  nicht  ganz  frei  von  Schwefelsäure  sein.  Doch  ist  zweifellos  der  Schwefel- 
säuregehalt ein  so  geringer,  daß  seine  schädigende  Wirkung  nur  wenig  und  erst 
nach  relativ  langer  Betriebsdauer  sich  geltend  machen  wird. 

Man  hat  früher  behauptet,  daß  auch  das  Arsen  auf  die  Wirksamkeit  des  Katalysators  ungünstig 
einwirke  und  daß  AsCl3  sich  dem  Chlorgas  beimische  und  sich  mit  diesem  allmählich  unter 
Bildung  von  Arsensäure  und  HCl  umsetzen  solle;  durch  den  gebildeten  HCl  soll  die  Grädigkeit  des 
Chlorkalks  herabgesetzt  werden.  Tatsächlich  scheint  man  aber  dem  Arsen  keine  solche  Wirkung  zuzu- 
schreiben, zumindest  wurde  seine  vollständige  Entfernung  aus  den  Gasen  nicht  angestrebt.  (Auch  einen 
etwaigen  Einfluß  des  Selens  auf  die  Wirksamkeit  des  Katalysators  scheint  man  bisher  nicht  in  Berück- 
sichtigung gezogen  zu  haben.  H.  Ditz.) 

Das  Gemisch  von  Chlorwasserstoff  und  Luft  wird,  insofern  dies  noch  erfor- 
derlich ist,  von  Feuchtigkeit  befreit,  was  durch  entsprechende  Kühlung  und  ev  nach- 
folgendes Durchleiten  durch  einen  Trockenturm,  der  mit  Schwefelsäure  berieselt 
wird,  erfolgen   kann. 

Als  Kühlapparat  wurde  ein  (z.  B.  auch  aus  Glas  bestehendes)  Röhrensystem  verwendet,  das 
durch  Luft  gekühlt  wurde,  wobei  sich  mit  dem  Wasser  eine  gewisse  Menge  HCl  niederschlägt.  Diese 
zur  Entfernung  des  Wassers  vorgesehenen  Vorrichtungen  kamen  hauptsächlich  für  die  ursprüngliche 
Anordnung  in  Betracht,  bei  der  das  Gas  aus  der  Sulfatpfanne  direkt  (die  notwendige  Luftmenge 
wurde  im  Sulfatofen  selbst  durch  die  Arbeitstüren  angesaugt)  für  den  Prozeß  verwendet  werden  sollte. 

Die  möglichst  weitgehende  Entfernung  des  Wassers  empfiehlt  sich  aus  dem 
Grunde,  weil  bei  dem  Oxydationsprozeß  selbst  Wasser  als  Reaktionsprodukf  auf- 
tritt  und  die  Erhöhung  seiner  Menge  durch    mit  dem    eintretenden   Gasgemisch 
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zugeführtes  Wasser  die  Gleichgewichtslage  des  umkehrbaren  Prozesses  (vgl.  S.  3Q7) 
in  ungünstigem  Sinn  beeinflussen  würde. 

Die  trockenen  Oase  treten  nun  zunächst  in  den  sog.  Überhitzer  oder 
Erhitzer  ein,  der  aus  einem  System  von  vertikalen,  miteinander  verbundenen  eisernen 
Röhren  besteht,  durch  welche  das  Gasgemisch  hindurchgeht,  während  die  in  einem 
Ofen  angeordneten  Röhren  durch  Feuergase  (auf  etwa  400°)  erhitzt  werden.  Die 
Anordnung  des  Apparats  ist  ganz  ähnlich,  wie  die  der  Winderhitzungsapparate  für 
den  Hochofenbetrieb. 
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Abb.  163. 

Apparat  zur  Chlordarstellung  aus  HCl  nach  Deacon-Hurter  aus  Lunge, 
a  Kühlröhren,  b  Trockenturm,  c  Überhitzer,  d  Zersetzen  e  Kühlröhren,  fg  Türme,  die  mit  Wasser  bzw. 

Schwefelsäure  berieselt  werden. 

Die  aus  dem  Überhitzer  austretenden  Feuergase  werden  noch  zur  Heizung  des 
eigentlichen  Zersetzungsapparats  benutzt. 

In  den  Röhren  des  Überhitzers  wurden  von  J.T.  Conroy 
"(/•  Ch.  I.  27,  367;  Ch.Ztrlbl.  1908,  II,  21)  Abscheidungen  von 
basischem  Ferrochlorid  und  bei  Verwendung  von  frisch  ge- 
teerten Rohren  im  Kondensator  Hexachlorbenzol  beobachtet. 
Auch  die  für  den  Hochofenbetrieb  verwendeten  steinernen  Wind- 
erhitzungsapparate (von  Cowper  oder  Whitwell)  sollen  nach 
einem  Vorschlag  von  Pechiney  hier  mit  Vorteil  anwendbar  sein. 

Der  Zersetzungsapparat  (Zersetzer)  d  oder 
Kontaktapparat,  in  dem  die  Oxydation  des  Chlor- 
wasserstoffs erfolgt,  ist  in  seiner  Konstruktion 
sowohl  von  Deacon  und  seinen  Mitarbeitern  als 
auch  von  anderer  Seite  wiederholt  abgeändert 
worden.  Die  ursprünglich  angewendete  Form  des  Apparats  bestand  aus  einem 
zylinderförmigen  oder  kastenartigen  Behälter,  der  durch  Scheidewände  in  8— 10  Abtei- 
lungen zerfiel,  in  denen  sich  das  Kontaktmaterial  befand.  Diese  Form  wurde  aber 
bald  verlassen  und  ein  nicht  geteilter  Zylinder  verwendet,  der  von  oben  nach 
unten  von  den  Gasen  durchströmt  wurde.  (Diese  Art  der  Gasführung,  von  Har- 
greaves  und  Robinson  schon  bei  ihrem  Sulfat  verfahren  angewendet,  wurde  später 
von  Hurter  allgemein  für  pneumatische  Prozesse  empfohlen.)  Diese  Konstruk- 
tion der  Zersetzer  dürfte  aber  später  wieder  vielfach  verlassen  und  durch  eine 
solche  ersetzt  worden  sein,  bei  der  wieder  in  bestimmter  Weise  angeordnete 
Abteilungen  vorhanden  sind.  Einen  solchen  Apparat  beschreibt  auch  Lunge  (Soda- 
industrie 3,  390 ff.)  an  der  Hand  von  Zeichnungen,  von  denen  eine  (die  den  halben 
Grundriß  des  Zersetzers  darstellt)  in  Abb.  164  wiedergegeben  ist. 


Abb.  164. 
Zersetzungsapparat  für  HCl. 
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Abb.  165.     Überhitzer. 


Darnach  besteht  der  Zersetzer  aus  einem  vertikalen,  gußeisernen  Zylinder  a 
von  3,5  —  4,5  m  Durchmesser  und  ungefähr  gleicher  Höhe,  der  in  gewissem 
Abstände  von  einem  Mauermantel  b  umgeben  ist.  In  dem  Zwischenräume  befinden  sich 
Feuerzüge  c,  in  welche  die  von  den  Überhitzern  abströmenden  Feuergase  ein- 
treten. Innerhalb  des  gußeisernen  Zylinders  befindet  sich  ein  im  Grundriß  acht- 
oder  zwölfeckiger,  ring- 
förmiger Raum,  der  aus 
konzentrisch  angeordneten, 

jalousieartig  gestellten 
Eisenplatten  d,  e  gebildet 
wird,  ungefähr  00  cm  breit 
ist  und  durch  vertikale, 
radial  angeordnete,  nicht 
durchbrochene  Eisenwände 
in  6  Abteilungen  geteilt 
wird.  Jede  dieser  Abtei- 
lungen hat  eine  besondere 
Beschickungs-  und  Ent- 
leerungsöffnung für  das 
Kontaktmaterial. 

Das  von  dem  Erhitzer 
kommende   Oasgemisch   tritt  oben,  an   der  Peripherie  des   eisernen  Zylinders  ein 
und   wird    durch   ein    zentrales   Rohr  i,    nachdem   es  das   Kontaktmaterial   passiert 
hat,  abgesaugt,  um   nun   zunächst  in   Kühlvorrichtungen   e  (Abb.  163)   einzutreten. 

In  modernen  Anlagen 
werden  nach  Angaben  von 
B.  Neumann  (Lehrbuch  der 
chemischen  Technologie 
und  Metallurgie,  Leipzig 
1912,  248  ff.)  Zersetzer 
anderer  Konstruktion  ver- 
wendet und  auch  die  Vor- 
behandlung der  Oase  in 
etwas  abgeänderter  Weise 
durchgeführt. 

Darnach  wird  bei  Ver- 
wendung von  mechanischen 
Sulfatöfen  das  chlorwasser- 
stoffhaltige  Gas  durch 
Waschen  mit  Bariumchlorid- 
lösung von  Schwefelsäure 
befreit;  dann  passiert  es 
zwecks  Kühlung  einen  langen  Rohrstrang,  zur  Trocknung  einen  mit  Koks  gefüllten 
und  einen  mit  konz.  Schwefelsäure  berieselten  Türm.  Die  Erhitzung  des  Gas- 
gemisches erfolgt  wieder  in  einem  eisernen  „Erhitzer"  dessen  Einrichtung  aus 
vorstehenden  Abbildungen  hervorgeht.  Die  Gase  treten  in  einem  weiten  Hauptrohr 
ein,,  verzweigen  sich  in  mehreren  engeren  Röhren  und  treten  wieder  in  ein  zweites 
Hauptrohr  über.  Das  Röhrensystem  wird  dabei  von  Feuergasen  umspült  und  die 
Temperatur     auf    etwa    430°    gehalten.     Der     „Zersetzer"     ist    nach     Abb.    166 
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(vgl.  Neumann  a.a.O.)  ein  5— 6  m  hoher,  aus  feuerfestem  Material  hergestellter 
Ofen  mit  sehr  dickem  Mauerwerk.  Im  Innern  befindet  sich  in  entsprechender 
Höhe  ein  Rost  R,  welcher  das  Kontaktmaterial  in  einer  mehrere  Meter  hohen 
Schicht  trägt.  Durch  die  Decke  des  Ofens  treten  auf  jeder  Seite  je  ein  langes  und 
ein  kurzes  Rohr;  die  kurzen  Rohre  £,  und  AA  reichen  nicht  bis  auf  die  Kontakt- 
masse, die  langen  Rohre  E2  und  A2  gehen  dagegen  bis  unter  den  Rost. 

Das  Gasgemisch  gelangt,  vom  Erhitzer  kommend,  durch  das  Rohr  E  und 
den  Krümmer  K  in  das  lange  Rohr  E2  und  unter  den  Rost,  steigt  durch  die 
Kontaktmasse  aufwärts  und  verläßt  den  Zersetzer  durch  das  kurze  Rohr  Av  Durch 
die  infolge  der  Reaktionswärme  gesteigerte  Temperatur  verflüchtigt  sich  allmählich 
das  Kupferchlorid  aus  den  untersten  Schichten  der  Kontaktmasse  nach  den  oberen 
Schichten.  Nach  einer  bestimmten  Zeit  (alle  8  —  10  Stunden)  wird  die  Gasführung 
umgeschaltet,  indem  man  Rohr  E  mit  dem  kurzen  Rohr  EA  verbindet  und  das 
lange  Gasaustrittsrohr  A2  mit  der  Leitung  A  verbindet;  das  Gasgemisch  durch- 
dringt also  jetzt  die  Kontaktmasse  von  oben  nach  unten.  Um  die  erforderliche  Tem- 
peratur im  Zersetzer  aufrecht  zu  erhalten,  läßt  man  in  dem  ringförmigen  Schlitz  5 
des  Umfassungsmauerwerkes  Feuergase  zirkulieren. 

Als  Kontaktträger  wurden  ursprünglich  Tonkugeln  verwendet,  die  aber 
nicht  genügend  druckfest  und  säurebeständig  waren  und  daher  zunächst  durch  Ton- 
rohren,  die  sich  aber  auch  nicht  bewährten,  später  durch  stückige  Kiesabbrände 
und  dann  durch  unregelmäßig  geformte  Ziegelstücke  von  etwa  Wallnußgröße 
ersetzt  wurden.  Diese  wurden  anfangs  mit  Kupfersulfatlösung,  später  allgemein  mit 
Kupferchloridlösung  getränkt.  Derartige  imprägnierte  Ziegelbrocken  kamen  bald  all- 
gemein in  Aufnahme  und  dürften  auch  jetzt  noch  in  Anwendung  sein.  Doch 
werden  außerdem  auch  hartgebrannte  Tonkugeln  von  etwa  2  cm  Durchmesser  als 
Kontaktträger  mit  bestem  Erfolg,  wie  z.  B.  in  der  „Rhenania"  in  Stolberg  bei 
Aachen,  schon  seit  langer  Zeit  benutzt.  Die  Kugeln  werden  mit  Maschinen  geformt, 
dann  getrocknet,  gebrannt  und  sind  dann  von  ziegelroter  Farbe.  Die  Menge  des 
in  den  imprägnierten  Tonkugeln  enthaltenen  Kupfers  beträgt  kaum  1  % . 

Das  Temperaturoptimum  für  die  Durchführung  des  Oxydationsprozesses  wird 
einerseits  davon  abhängen,  daß  man  bestrebt  ist,  bei  entsprechender  Gasgeschwindig- 
keit einen  möglichst  hohen  Zersetzungsgrad  bzw.  eine  große  Reaktionsgeschwindig- 
keit zu  erzielen.  Andererseits  wird  der  Temperatursteigerung  eine  Grenze  infolge 
der  Flüchtigkeit  des  Kupferchlorids  gesetzt,  die  im  Gasstrom  schon  bei  390°  merk- 
lich und  bei  430°  ziemlich  beträchtlich  ist.  Als  günstigste  Temperaturen  werden 
450  —  460°  angegeben,  die  aber  noch  etwas  überschritten  werden  dürften  (bis  etwa 
470°).  Allerdings  tritt  bei  diesen  Temperaturen  eine  allmähliche  Verflüchtigung  des 
Kupferchlorids  ein,  die  (nebst  anderen  Ursachen)  einen  Rückgang  des  Umsetzungs- 
grades zur  Folge  hat.  Dieser  beträgt  durchschnittlich  etwa  67%,  wonach  also  etwa 
zwei  Drittel  des  in  den  Zersetzer  eingeführten  HCl  in  Chlor  übergehen.  Zu  Beginn 
des  Betriebes  kann  dabei  die  Ausbeute  höher  sein  und  sinkt  dann  allmählich  unter 
den  Durchschnittswert  (vgl.  auch  S.  397  bei  Theorie). 

Wegen  des  Rückganges  des  Umsetzungsgrades  muß  das  Kontaktmaterial  in 
gewissen  Zeiträumen  erneuert  werden,  indem  die  einzelnen  Abteilungen  des  Zer- 
setzers  (der  älteren  Konstruktion)  abwechselnd  (nach  einigen  Wochen)  entleert  und  mit 
frisch  imprägnierten  Tonkugeln  gefüllt  werden.  Nach  Lunge  (Sodaindustrie  3,  .395 
[1909]!  soll  die  Erneuerung  der  Kontaktsubstanz  auf  1000  kg 2>b% igen  Chlorkalk  etwa 
200  kg  Ziegelbrocken   mit  1,5  — 2  £§•  Kupier  erfordern,   und   es   soll   nicht  möglich 
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sein,  das  darin  enthaltene  Kupfer  wieder  zu  gewinnen.  Bei  Verwendung  von  Tonkugeln 
als  Kontaktträger  (Rhenania)  soll  jedoch  die  Rückgewinnung  des  Kupfers  und  seine 
Wiederverwendung  angängig  sein  und  dort  auch  durchgeführt  werden. 

Das  aus  dem  Zersetzer  austretende  Gas  (das  durch  einen  am  Ende  der  ganzen 
Anlage  stehenden  Exhaustor  angesaugt  wird)  enthält  Chlor,  unzersetzten  Chlor- 
wasserstoff, Wasserdampf,  Stickstoff,  Sauerstoff  und  geringe  (1—2%),  mitunter  aber 
auch  größere  Mengen  Kohlensäure.  Diese  stammt  zum  kleineren  Teil  aus  der  Luft, 
zum  größeren  Teil  wird  sie  mit  den  Feuergasen,  die  den  eigentlichen  Zersetzer 
umspülen,  durch  die  Fugen  desselben  eingesaugt,  wodurch  auch  eine  weitere  Ver- 
dünnung des  Gases  stattfindet.  Infolge  der  Verflüchtigung  des  CuCl2  zeigt  das 
DEACON-Chlor  auch  Spuren  von  Kupfer. 

Enthält  das  in  den  Zersetzer  eintretende  Gasgemisch  25  —  30%  HCL,  so  wird 
das  austretende  Gas  etwa  8%  Cl  und  9%  MCI  enthalten  (der  Reaktionsgleichung 
nach  entstehen  aus  2  Mol.  bzw.  2  Vol.  MCI  1  Mol.  bzw.  1  Vol.  Cl2).  Für  die  Ver- 
wendung des  Chlors  speziell  zur  Chlorkalkdarstellung  ist  es  notwendig,  MCI  und 
Wasser  möglichst  vollständig  zu  entfernen. 

Dies  geschieht  durch  eine  Kondensationsanlage,  wie  sie  ähnlich  bei  der  Salz- 
säurefabrikation (vgl.  dort)  angewendet  wird.  Das  Gasgemisch  wird  entsprechend 
vorgekühlt,  indem  es  durch  Ton-  oder  Glasröhren  hindurchstreicht,  passiert  dann 
eine  Anzahl  von  Trögen  oder  Bombonnes,  die  im  Gegenstrom  von  Wasser  durch- 
laufen werden,  und  tritt  schließlich  in  einen  Turm  (/  in  Abb.  163)  ein,  der  mit  Koks 
oder  besser  hier  mit  säurefestem  und  chlorbeständigem  Material  ausgefüllt  und  mit 
Wasser  berieselt  wird.  Man  ist  bestrebt,  bei  der  Kondensation  eine  möglichst  konz. 
Salzsäure  zu  erhalten,  was  für  ihre  weitere  Verwendung  von  Wichtigkeit  ist.  Das 
von  Chlorwasserstoff  befreite  Gas  muß  (für  die  Verwendung  zur  Chlorkalkdarstellung) 
noch  getrocknet  werden,  u.  zw.  soll  das  Wasser  möglichst  vollständig  entfernt  werden, 
wofür  mit  Schwefelsäure  von  60  —  62°  Be.  berieselte  Türmen  vorgesehen  sind.  Das 
schließlich  erhaltene  Gas  ist  ein  relativ  sehr  verdünntes  Chlor,  das  etwa  8%,  häufig 
auch  nur  5  —  7%  Cl  (neben  Stickstoff,  Sauerstoff  und  etwas  C02)  enthält.  Es  machte 
anfangs  Schwierigkeiten,  aus  diesem  verdünnten  Chlor  einen  genügend  hochgradigen 
Chlorkalk  herzustellen.  Deacon  hatte  daher  einen  besonderen  Apparat  konstruiert, 
der  sich  aber  wegen  seiner  Kostspieligkeit  und  häufigen  Reparaturbedürftigkeit  nicht 
gut  bewährte.  Die  Schwierigkeit  wurde  später  durch  die  Einführung  der  von 
R.  Hasenclever  konstruierten  mechanischen  Chlorkalkapparate  überwunden  (vgl.  bei 
Chlorkalk,  S.  479). 

Für  die  Zwecke  der  Betriebskontrolle  ist  es  notwendig,  das  aus  dem  Zersetzer  austretende 
Gasgemisch,  besonders  zur  Feststellung  des  schon  mehrfach  erwähnten  „Zersetzungsgrades",  d.  i.  des 
in  Chlor  umgesetzten  Anteils  der  Salzsäure,  zu  untersuchen.  Zu  diesem  Zweck  wird  die  Menge  des 
Chlors  und  des  Chlorwasserstoffs  z.  B.  in  der  Weise  ermittelt,  daß  man  eine  bestimmte  Gasmenge 
durch  Natronlauge  leitet;  in  einem  aliquoten  Teile  der  Absorptionsflüssigkeit  werden  die  gebildeten 
Chlorsauerstoffverbindungen  mittels  schwefelsaurer,  auf  Permanganat  eingestellter  Ferrosulfatlösung 
und  Resttitration  mit  KMnOA,  das  Gesamtchlor  nach  erfolgter  Reduktion  mit  S02  durch  Titration 
im  nU-AgN03  bestimmt.  Vgl.  Näheres  Lunoe  (Sodaindustrie  3,  396  [1909]),  Lunge-Berl  1,  577 
(1910]).  Nach  Younger  (/.  Ch.  I.  8,  88  [1889];  9,  159  [1890])  soll  das  Gasgemisch  durch  eine  mit 
Indigotinktur  versetzte,  gestellte  Arsenigsäurelösung  gesaugt  werden,  bis  Entfärbung  eintritt,  wobei 
die  Menge  des  aus  dem  Aspirator  austretenden  Wassers  der  des  Gases  entspricht  und  so  direkt  die 
Menge  des  Chlors  in  der  Volumeinheit  ermittelt  wird.  Durch  nachfolgende  Titration  der  neutrali- 
sierten Flüssigkeit  mit  AgN03  erhält  man  das  Gesamtchlor.  -  Bei  diesen  beiden  Methoden  wird  die 
Menge  des  Chlorwasserstoffs  aus  der  Differenz  zwischen  Gesaintchlor  und  freiem  Chlor  ermittelt. 
Das  gleiche  ist  der  Fall  bei  einer  von  Lunge  und  Marmier,  vgl.  Marmier  (Dissertation,  Zürich 
1897,  .28),  und  Cl.  WlNKLER  (Industriegase  2,  318  [1879])  angewendeten  Methode:  Absorption  durch 
Natronlauge,  Titration  des  Hypochlorits  durch  Natriumarsenit,  nachfolgende  Titration  (in  neutraler 
Lösung)  mit  AgN03  zur  Bestimmung  des  Gesamtchlors.  -  Um  das  freie  Chlor  und  den  Chlorwasser- 
stoff direkt  zu  ermitteln,  leitet  man  das  Gasgemisch  durch  eine  Kaliumjodidlösung ;  die  Titration  des 
freien  Jods  mit  «/10-Thiosulfat  gibt  das  Maß  für  das  freie  Chlor,  die  nachfolgende  Titration  mit  Lauge 
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(Methylorange  als  Indicator)  für  den  Chlorwasserstoff.  Ditz,  vgl.  Gmelin-FriEdheim  (Handbuch- 
d.  anorg.  Chemie,  Bd.  1,  Abt.  2,  S.  74).  S.  auch  die  dort  angegebene  Literatur  über  die  Bestimmung 
des  Kohlendioxyds  im  Gasgemisch,  ferner  diesbezüglich  auch  Lunge-Bert  (a.  a.  O.,  S.  581  ff.). 

Das  DEACON-Verfahren  hat  gegenüber  dem  WELDON-Verfahren  eine  Reihe  von 
Vorteilen.  Zunächst  wird  zur  Oxydation  Luftsauerstoff  verwendet,  das  Oxydations- 
mittel ist  daher  kostenlos.  Man  ist  durch  Chlorgeruch  nicht  belästigt,  weil  die 
Apparate  keinen  Überdruck  haben,  sondern  durch  den  am  Ende  der  Anlage 
befindlichen  Exhaustor  unter  Saugung  stehen.  Während  ferner  beim  WELDON-Verfahren 
nur  wenig  über  ein  Drittel  des  Salzsäurechlors  in  Chlor  umgewandelt  wird,  der 
Rest  als  CaCl2  mit  den  Ablaugen  meist  verloren  geht,  werden  beim  DEACON-Ver- 
fahren  von  dem  Chlor  des  Chlorwasserstoffs  (des  Sulfatofens)  etwa  40%  (bei  Durch- 
führung des  HASENCLEVER-Verfahrens  jedenfalls  weit  mehr)  als  Chlor,  der  Rest  als 
wässerige  Salzsäure  erhalten.  Es  geht  also  kein  Chlorwasserstoff  verloren.  —  Ein 
Nachteil  des  Verfahrens  besteht  darin,  daß  man  ein  sehr  verdünntes,  durch  Kohlen- 
säure verunreinigtes  Chlor  erhält,  so  daß  der  erhaltene  Chlorkalk  an  Grädigkeit 
dem  aus  WELDON-Chlor  erzeugten  etwas  nachsteht. 

Obwohl  nun  dieser  Nachteil  gegenüber  den  großen  Vorteilen  wenig  in  Betracht  kommt,  hatte 
sich  das  Verfahren  zunächst  verhältnismäßig  wenig  eingeführt,  u.  zw.  hauptsächlich  in  England  und 
in  einigen  Fabriken  Frankreichs.  In  Deutschland  steht  es  schon  seit  langer  Zeit  in  Stolberg  bei 
Aachen  (Rhenania)  im  Betrieb.  Die  Fabrik  von  Kunheim  &  Co.,  Berlin,  hat  es  infolge  der 
häufigen  Betriebsstörungen  schon  lange  wieder  aufgegeben.  Später  ist  es  dann  in  Rheinau  und  in 
neuerer  Zeit  beim  Verein  Chemischer  Fabriken  in  Wohlgelegen,  ferner  in  Österreich  in  der  Ersten 
ÖSTERR.  Sodafabrik  in  Hruschau  eingeführt  worden.  Auch  in  Leopoldshall  war  das  Verfahren 
im  Betrieb,  ist  aber  dort  (nach  Privatmitteilung  von  Max  Hasenclever,  Stolberg)  seit  einiger  Zeit 
wieder  aufgegeben  worden.  In  Belgien  wird  das  Verfahren  in  Droogenbosch  durchgeführt.  Das 
HASENCLEVERsche  Reinigungsverfahren  steht  in  Stolberg  und  Rheinau,  ferner  in  englischen  und 
französischen  Fabriken  in  Verwendung,  während  in  Wohlgelegen  das  aus  dem  mechanischen  Sulfat- 
ofen kommende  Chlorwasserstoffgas  in  anderer  Weise  von  Arsen  und  Schwefelsäure  befreit  wird 
(vgl.  S.  391). 

Die  relativ  langsame  Einführung  des  Verfahrens  war  darauf  zurückzuführen,  daß  die  Anlage- 
kosten verhältnismäßig  hoch  sind  und  die  Betriebsführung  (wenigstens  in  der  ersten  Zeit)  sehr 
schwierig  war.  Die  häufig  auftretenden  Störungen  infolge  des  Rückganges  der  Ausbeuten  hatten 
Betriebsunterbrechungen  zur  Folge,  wobei  eine  Fortdauer  des  Sulfatbetriebs  Schwierigkeiten  durch  die 
Ansammlung  großer  Salzsäuremengen  nach  sich  zog. 

Das  Verfahren  wurde  wohl  in  einzelnen  Fabriken  vielfach  verbessert  (wie  z.  B.  in  der  Rhenania), 
diese  Verbesserungen  wurden  aber  meistens  geheimgehalten,  so  daß  auch  nach  Erlöschen  der  Deacon- 
schen  Patente  die  weitere  Verbreitung  des  Verfahrens  zunächst  unterblieb.  Daß  übrigens  die  Schwierigkeiten 
auch  bei  der  Durchführung  des  Verfahrens  in  neuerer  Zeit  noch  nicht  ganz  und  überall  überwunden 
sein  dürften,  bzw.  Verbesserungen  angestrebt  werden,  darauf  deuten  die  auch  in  den  letzten  Jahren 
gemachten  diesbezüglichen  Vorschläge  hin.  Andererseits  weist  aber  die  Einführung  des  DEACON-Ver- 
fahrens  gerade  in  neuerer  Zeit  darauf  hin,  daß  es  trotz  der  elektrolytischen  Verfahren  seine  Bedeutung 
für  einzelne  Fabriken  nicht  so  bald  verlieren  wird,  besonders  für  solche,  die  bei  erhöhter  Sulfat- 
produktion und  dadurch  bedingter  großer  Produktion  an  Salzsäure  für  diese  keinen  ausreichenden 
Absatz  haben  (vgl.  S.  378). 

Wegen  seiner  relativ  großen  Verdünnung  läßt  sich  das  DEACON-Chlor  nur  auf  Chlorkalk  (bzw. 
auf  Chlorat),  nicht  aber  auf  flüssiges  Chlor  verarbeiten.  Vgl.  auch  P.  Askenasy  (Z.  angew.  Ch.  24, 
1269  [1911]).  Die  Weltproduktion  an  Chlorkalk  aus  DEACON-Chlor  kann  jährlich  auf  etwa  130000  t 
veranschlagt  werden  (Privatmitteilung  von  Max  Hasenclever,  Stolberg). 

Theorie    des  Verfahrens.    Schon  Deacon    selbst   hatte  gelegentlich  eines 

Vortrages  (1872)  sehr  eingehende  Mitteilungen  über  den  Chemismus  des  Verfahrens 

gemacht,  die  aber  teilweise  später  berichtigt  worden   sind.    Nach  seinen  Versuchen 

wirken  nur  solche  Substanzen  katalytisch  auf  ein  Gemisch  von  Chlorwasserstoff  und 

Luft,   welche  von  HCl  chemisch    angegriffen   werden.    Nach  C.  Hensgen    (Dingler 

227,  369  [1878];  B.  9,  1676  [1876])  finden  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Luft 

folgende  Reaktionen  statt: 

1 .  6  Cu  Cl2  =  2  (Cu  Cl2  +  Cu2  Cl2)  +  2  Cl2 

2.  2 (Cu  Cl2  +  Cu?  Cl2)  =  3  Cu2  Cl2  +  Cl2 

3.  Cu2Cl2  +  0=CuOCuCl2 

4.  CuOCuCl2  +  2HCl^2CuCl2  +  M20. 

Bei  der  Einwirkung  von  trockenem  HCl  auf  CuS04  nahm  er  die  Bildung  einer  intermediären, 
aus  CuCl?  und  M2SOA  gebildeten  Verbindung  an,  die  sich  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  und  höherer 
Temperatur   zu    CuSO<,    Wasser   und   Chlor    zersetzen    soll.     Auch    von    Wislicenus    (N.  A.  ph. 


Chlor.  397 

nat.  [2]  48,  54;/.  1873,  1012)  wurde  die  Theorie  des  Prozesses  bei  Anwendung  von  CuSO^  als  Kataly- 
sator besprochen  und  die  Bildung  einer  Zwischenverbindung  von  der  Formel  Cu<^qcq  q^  ange- 
nommen. Eine  allgemeine  Untersuchung  über  die  gegenseitige  Einwirkung  von  HCl  und  O  bei 
Gegenwart  verschiedener  Metallverbindungen  (von  Cu,  Mn,  Fe  u.  s.  w.)  sowie  von  Porzellan,  Bimsstein, 
Kieselsäure  und  Glas  wurde  von  Lamy  {Soc.  [2]  20,  2  [1873];  /.  1873,  215)  durchgeführt,  nachdem  früher 
auch  schon  Deacon  die  Ergebnisse  ähnlicher  Versuche  mitgeteilt  hatte.  S.  auch  De  Lalande  und 
PRUDHOMME  (Soc.  [2]  17,  290  [1872];  20,  74  [1873];/  1872,  972;  1873,  215). 

Nach  Lunge  und  Marmier  (Z.  angew.  Ch.  10,  105  [1897])  dürften  zwischen  den  beiden  End- 
zuständen des  Kupfersalzes  verschiedene  Cu,  Cl  und  O  enthaltende  Verbindungen  existieren,  welche 
nur  bei  einer  bestimmten  Temperatur  und  in  einer  O,  Cl,  HCl  und  Wasserdampf  in  bestimmten  Ver- 
hältnissen enthaltenden  Atmosphäre  beständig  sind.  Dafür  sprechen  nach  ihrer  Beobachtung  auch 
äußere  Merkmale,  indem  die  Farbe  der  imprägnierten  Tonkugeln  bei  niedriger  Temperatur  (380  bis 
390°)  hellbraun,  bei  470°  fast  schwarz,  bei  500-530°  blauschwarz  ist.  Kleine  Temperaturschwankungen 
haben  dabei  keinen  großen  Einfluß  auf  den  Zersetzungsgrad  des  HCl,  beeinflussen  aber  sehr  den 
Gleichgewichtszustand  des  Kupfersalzes.  Nach  Untersuchungen  von  Levi  und  Bettoni  (G.  35,  I, 
320 ;  Ch.Ztrlbl.  1905,  II,  173)  würden  die  bisherigen  Theorien  des  DEACON-Prozesses  unhaltbar  sein,  indem 
das  Kontaktmaterial  nach  der  Durchführung  der  Versuche  immer  nur  unverändertes  CuCl2,  kein  CuCl 
oder  CuOCuCl2  enthalten  soll.  Auch  wurde  bei  Versuchen  mit  CuCl  oder  CuO,  CuCl2  (auf  Bims- 
stein als  Kontaktträger)  bei  250°  — 400°  keine  Spur  Chlor  erhalten.  Da  ferner  nicht  nur  CuCl2,  sondern 
auch  CuS04,  ferner  die  Chloride  von  Ni,  Mn,  Mg  u.  s.  w.,  sowie  schließlich  auch  stark  erhitzter 
Bimsstein  allein  beim  Überleiten  eines  Gemisches  von  HCl  und  Luft  Chlor  liefern,  so  wird  die  kata- 
lytische  Wirksamkeit  der  Substanzen  auf  ihre  Avidität  zu  Wasser  zurückgeführt;  die  Tendenz  des  Systems 
2HCl-\-  02  zur  Bildung  von  Wasser  würde  durch  die  Gegenwart  von  Wasser  anziehenden  Substanzen 
begünstigt  werden.  Weitere  Versuche  wurden  von  Levi  und  Voohera  (G.  36, 1,  513;  Ch.  Ztrlbl.  1906,  II, 
827)  mit  CuO,  CuS04,  CaCl2,  MgCl2,  BaCl2,  NiCl2  durchgeführt,  und  die  erhaltenen  Resultate 
sollten  die  »Hydrattheorie"  von  Levi  und  Bettoni  stützen.  Doch  zeigte  CaCl2,  trotz  seiner  großen 
Tendenz,  Wasser  zu  binden,  nur  eine  sehr  geringe  katalytische  Wirkung,  was  gerade  nicht  für  die 
Hydrattheorie  sprechen  würde.  i 

Berechnungen  über  das  Gleichgewicht  der  Reaktion  (4//C7-f-  027_t2C72  -f-  2H20)  wurden  von 
Bodländer  (Z.  Elektrochem.  8,  840  [1902]),  ferner   von   Lewis  (Am.  Soc.  28,  1380;  Ch.  Ztrlbl.  1907, 

I,  73),  Haber  (Thermodynamik  technischer  Gasreaktionen  1905,  163)  und  Vogel  von  Fai.ckenstein 
(Z.  Elektrochem.  12,  763;  Ch.  Ztrlbl.  1906,  II,  1548)  angegeben.  Letzterer  hatte  später  (Z.  phys.  Ch.  59, 
313  [1907])  gezeigt,  daß  man  ausgehend  von  Gemischen  von  Chlor  und  Wasserdampf  bzw.  Sauerstoff 
und  Chlorwasserstoff  zu  demselben  Gleichgewicht  gelangt,  dieses  demnach  von  der  Richtung  der 
Reaktion  unabhängig  ist.  Ältere  Untersuchungen  über  das  Gleichgewicht  rühren  von  Hautefeuille 
und  Margottet  (C.  r.  109,  641  [1889])  und  Le  Chatelier  (Cr.  109,  664  [1889])  her.  Die  Wärme- 
verhältnisse des  Prozesses  wurden  außer  von  Deacon  auch  von  Thomsen  (Dingler  199,  128  [1871]) 
besprochen. 

Abänderungsvorschläge  für  das  DEACON-Verfahren.  Eine  Abänderung  der  Apparatur 
wurde  von  Brock,  Driffield  &  Wright  (E.  P.  11966  [1894])  vorgeschlagen,  während  nach  Rennert 
(D.  R.  P.  59556)  die  Reaktionswärme  im  Zersetzer  dadurch  besser  ausgenutzt  werden  soll,  daß,  sobald 
am  Ende  des  Apparats  die  Füllmasse  die  höchste  Temperatur  erreicht  hat,  die  Richtung  des  Gas- 
stromes umgekehrt  wird.    Nach  Dieffenbach  (D.  R.  P.  143828  und  145744  [1901];  Ch.  Ztrlbl.  1903, 

II,  749,  1034)  sollen  die  sich  aus  der  Verflüchtigung  des  CuCl2  ergebenden  Betriebsstörungen  durch 
Verschiebung  der  wirksamen  Zone  (der  katalytischen  Wirkung)  verhindert  werden,  indem  man  bei 
Anwendung  von  zwei  Zersetzern  die  Richtung  des  Gasstromes  zeitweise  umkehrt.  Beim  Erhitzen  des 
Gasgemisches  in  dem  eisernen  Überhitzer  wird  dieser  (bei  Gegenwart  von  etwas  Feuchtigkeit)  rasch 
zerstört,  und  das  gebildete  Eisenchlorid  geht  dabei  zum  großen  Teil  in  den  Zersetzungsapparat  und 
schädigt  den  Katalysator.  Diese  Übelstände  werden  verhütet,  indem  man  nur  die  Luft  auf  ent- 
sprechend hohe  Temperatur  vorwärmt  und  dann  erst  mit  dem  Chlorwasserstoff  mischt. 

Nach  einem  Vorschlage  von  F.  Quinke  (D.  R.  P.  88012  [1895])  soll  zwecks  Erhöhung  des  Zer- 
setzungsgrades der  Sauerstotfgehalt  des  Chlorwasserstoff-Luftgemisches  durch  Sauerstoffzusatz    erhöht 

werden.  Nun  ergibt  sich  wohl  aus  der  Gleichung  für  die  Massenwirkungskonstante  K=  r     \  r — -|, 

daß  eine  Erhöhung  der  Sauerstoffkonzentration  die  Chlorbildung  begünstigt.  Doch  ist  die  dadurch 
bedingte  Erhöhung  des  Zersetzungsgrades,  wie  auch  Versuche  von  Lunge  und  Marmier  ergeben 
hatten,  zu  gering,  als  daß  für  die  Praxis  die  Zumischung  von  Sauerstoff,  auch  wenn  sein  Preis  sich 
noch  wesentlich  verbilligen  würde,  rentabel  wäre.  Vgl.  auch  diesbezüglich  Haber  (a.  a.  O.).  -  Ein 
anderer  Vorschlag  von  Best,  Kay  und  Rock  (E.  P.  13461  [1895])  ging  dahin,  eine  Erhöhung  des 
Umsetzungsgrades  in  der  Weise  zu  erzielen,  daß  man  aus  den  den  Zersetzer  verlassenden  Gasen  nach 
erfolgter  Abkühlung  das  Wasser  durch  mit  konz.  Schwefelsäure  berieselte  oder  mit  Calciumchlorid 
gefüllte  Trockentürme  entfernt  und  die  trockenen  Gase  nun  in  einen  zweiten  Zersetzer  leitet,  in 
welchem  der  restliche  Chlorwasserstoff  zum  großen  Teil  zu  Chlor  oxydiert  wird.  Auch  diese  Arbeits- 
weise entspringt  unmittelbar  aus  obiger  Gleichung  für  die  Konstante,  indem  durch  die  Entfernung 
des  Wassers  das  Gleichgewicht  gestört  wird  und  eine  weitergehende  Umsetzung  (in  der  Richtung  der 
Chlorbildung)  stattfinden  muß,  damit  für  die  Reaktionstemperatur  sich  das  Gleichgewicht  wieder  ein- 
stellt. Dies  wurde  auch  durch  Laboratoriumsversuche  von  Vogel  von  Falckenstein  (Z.  phys.  Ch.  65, 
371  [1909])  bestätigt,  der  auf  Grund  der  erhaltenen  Versuchsresultate  diese  (ihm  anscheinend  nicht 
bekannte)  Arbeitsweise  neuerdings  empfiehlt. 

Schon  früher  hatten  übrigens  H.  Ditz  und  B.  M.  Margosches  (D.  R.  P.  150226  [1902]; 
Ch.  Ztrlbl.  1904,  I,  974)  auf  die   bei  dieser  Arbeitsweise  erzielbaren   höheren  Ausbeuten  hingewiesen. 
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An  Stelle  von  Kupferchlorid  wurden  die  Chloride  der  seltenen  Erden  (77z,  Ce,  La,  Pr,  Nd,  u.  s.  w.)  als 
Kontaktsubstanz  vorgeschlagen  u.  zw.  besonders  ein  Gemisch  derselben,  wie  es  aus  dem  bisher 
unverwerteten  Abfallprodukt  bei  der  Thoriumnitratfabrikation  leicht  hergestellt  werden  kann.  —  Nach 
Dieffenbach  (D.  R.  P.  197955  [1906] ;  Ch.  Ztrlbl.  1908,  I,  1810)  soll  an  Stelle  von  Kupferchlorid 
seine  Doppelverbindung  (oder  Gemenge)  mit  NaCl  als  Kontaktsubstanz  verwendet  werden.  Während 
das  CuCl2  schon  bei  430°  sich  zu  verflüchtigen  beginnt,  soll  das  Cupridoppelchlorid  beim  Erhitzen 
in  das  Cupronatriumchlorid  (unter  Chlorabspaltung)  übergehen  und  dieses  im  Gasstrom  noch  bei 
510°  nicht  merklich  flüchtig  sein.  Durch  die  Verhinderung  einer  Verflüchtigung  des  Katalysators 
würde  man  den  Prozeß  mit  konstanten  Ausbeuten  durchführen  können.  (Voraussetzung  bei  diesem 
Vorschlag  wäre,  daß  das  Doppelsalz  als  Katalysator  ebenso  günstig  wie  das  CuCl2  wirkt,  und  daß 
die  Doppelverbindung  genügend  stabil  ist,  um  bei  der  Reaktionstemperatur  und  den  sich  wieder- 
holenden Zwischenreaktionen  nicht  allmählich  in  ihre  Komponenten  zu  zerfallen.  Würde  letzteres 
auch  nur  teilweise  eintreten,  dann  könnte  das  NaCl  mit  dem  wasserdampfreichen  Gasgemisch  bei 
der  Reaktionstemperatur  nach  und  nach  verflüchtigt  werden,  und  es  würde  CuCl2  zurückbleiben.)  Vgl. 
auch  die  neuen  Untersuchungen  von  B.  Neumann  (Z.  angew.  Ch.  1915,  I,  293).  Es  sei  hier  übrigens 
bemerkt,  daß  schon  Deacon  (E.  P.  505  [1873])  die  Anwendung  eines  Doppelsalzes  von  Na2SO± 
und  CiiSO«  und  später  (1875)  die  Anwendung  eines  Gemisches  von  Natriumchlorid  und  Kupfersulfat 
vorgeschlagen  hatte. 

D   Die  Magnesia-Manganitverfahren. 
Zwecks  besserer  Ausnutzung  der  Salzsäure  bei  seinem  Braunsteinregenerierungs- 
verfahren hatte  Weldon  {E.  P.  2389  [1871],  317  und  2044  [1872])  dasselbe  modifiziert: 

Die  sauren  Manganlaugen  wurden  mit  Magnesit  gesättigt,  die  geklärte  Lösung  in  bestimmter 
Weise  zur  Trockne  verdampft  und  der  trockene  Rückstand  im  Luftstrom  erhitzt.  Dabei  entwich  freies 
Chlor  und  etwas /7C/,  wobei  schwarzes  Magnesiummanganit  zurückblieb,  welches  ebenso  wie  derWELDON- 
Schlamm  zur  Chlordarstellung  verwendet  wurde.  Das  in  dieser  Form  unvollkommene  Verfahren 
wurde  später  (1881-1883)  durch  Weldon  verbessert,  schließlich  aber  aufgegeben,  da  es  sich  zeigte, 
daß  man  mit  Magnesia  ohne  Gegenwart  von  Mangan  arbeiten  kann  (vgl.  das  Weldon-Pechiney- 
Verfahren  S.  401)  Ähnliche  Vorschläge  wurden  von  Townsend  (E.  P.  3483  [1874];  Dingler  221, 
93  [1876];  Ch.  Ztg.  5,  198  [1881])  und  BÜCKSE  (E.  P.  16320  [1894];/.  1896,  516)  gemacht,  ohne  daß 
diese  praktische  Bedeutung  erlangt  hätten. 

Von  größerem  Interesse  war  dagegen  ein  von  De  Wilde  und  Reychler 
{D.  R.  P.  50155,  51450,  53749  [1889];  M.  Sc.  1890,  1109;/  1890,  2674)  gemachter 
Vorschlag.  Bei  diesem  wurde  ein  Kontaktmaterial  verwendet,  das  durch  Erhitzen 
eines  Gemisches  von  MgS04  •  7  H2Ö,  MgCl2  •  6  H2Ö  und  MnCl2  •  4  H2Ö  darge- 
stellt wurde.  Nach  Entfernung  des  Krystallwassers,  wobei  gleichzeitig  auch  HCl 
abgespalten  wird,  wird  zunächst  ein  rötlichgraues,  aus  MgS04,  MnCl2  und  Magnesium- 
oxychlorid  bestehendes  Gemisch  erhalten,  das  beim  Erhitzen  unter  Luftzutritt  in 
eine  poröse,  schwarze  aus  MgS04  und  Mn3OsMg3  bestehende  Masse  übergeht,  die 
nun  als  Kontaktmaterial  diente.  Durch  diese  wurde  nun  abwechselnd  HCl  (bei 
425°)  und  Luft  (bei  525°)  geleitet,  u.  zw.  sollte  das  Verfahren  in  einem  Deacon- 
Apparat  durchgeführt  werden.  Bei  der  Einwirkung  von  HCl  (der  Chlorierungs- 
periode)  erfolgt  die  Reaktion: 

Mn308Mg3  +  16  HCl  =  3  MgCl2  +  3  MnCl2  +  8  H20  +  2  C/2. 

Das  MgSÖ4  beteiligt  sich  nicht  an  der  Reaktion ;  1/4  des  Chlors  der  Salzsäure 

wird  dabei   im  konz.  Zustand    entwickelt,    während  die  anderen  3/4  in  MgCl2  und 

MnCl2    übergehen.    Der  Rückstand    wird    nun   etwas   höher  erhitzt  (525°)  und  mit 

trockener  Luft  behandelt  (Oxydationsperiode),  wobei  die  Reaktion  erfolgt  nach  der 

Gleichung: 

3 MgCl2  +  3 MnCl2  -f-4  02  =  Mn308Mg3  +  6  Cl2. 

Das  hier  zur  Entwicklung  kommende  Chlor  ist  durch  überschüssige  Luft  stark 

verdünnt. 

Bei  der  technischen  Durchführung  des  Verfahrens  sollten  2  Zersetzer  verwendet  werden» 
von  denen  der  eine  in  der  Chloriqrungsphase  ist,  während  der  andere  die  Oxydationsphase  durch- 
macht; bei  Anwendung  von  2  Zersetzem  wäre  es  dann  möglich,  den  Chlorwasserstoffentwickler 
kontinuierlich  zu  betreiben,  obwohl  das  Verfahren  ein  diskontinuierliches  ist.  -  In  einer  von  den 
Erfindern  errichteten  Versuchsanlage  wurde  das  Verfahren  durch  Jurisch  (Ch.  Ind.  13,  364  [1890]; 
14,  151  [1891])  eingehend  studiert  und  in  seinen  Details  näher  beschrieben.  Sowohl  von  diesem  als  auch 
nach  den  Ergebnissen  einer  Laboratoriumsuntersuchung  von  Lunge  und  Weoeli  (Z.  angew.  Ch.  11, 
1097  [1898])  wurde  das  Verfahren  günstig  beurteilt.    Es  wurde  später  von  der  UNITED  Alkali  Co., 
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Widnes,  übernommen  und  weiter  durchgearbeitet;  vgl.  De  Wilde,  Reychi.er  und  Hurter  {E.  P. 
20284  [1892]).  Im  Großbetrieb  dürfte  es  aber  kaum  durchgeführt  worden  sein,  wenigstens  teilte  einer 
der  Erfinder  (De  Wilde)  dem  Verfasser  vor  etwa  10  Jahren  mit,  daß  ihm  selbst  nicht  bekannt 
sei,  ob  das  Verfahren  im  Betrieb  sei. 

C.  Verschiedene  Vorschläge  zur  Chlordarstellung  (mit  Verwendung  von 
Schwermetallverbindungen)  aus  Chloriden  und  Luft. 

Wird  MnCl2  in  trockenem  Luftstrom  erhitzt,  so  wird  es  unter  Chlorabgabe  in  Mn203  umge- 
wandelt, das  beim  Erhitzen  mit  HCl  wieder  Cl  und  MnCl2  gibt.  Darauf  beruhen  Vorschläge  von 
Barrow  (E.  P.  485  [1856]),  Tessie  du  Motay  {E.  P.  470  und  2232  [1871];  Dingler  205,  356 
(1872])  und  Weldon  (E.  P.  4079  und  5868  [1883]).  Die  Darstellung  von  Chlor  aus  MnCU  und 
Fe203  wurde  von  Mac  Farlane  (1884),  Burns  (1886),  Bramley  (1887)  vorgeschlagen,  ferner  aus 
FeCl2  von  Thibierge  u.  a.  —  Zahlreiche  Vorschläge,  wie  von  Longmaid  (1845),  Mac  Farlane 
(1863)  u.  a.,  beschäftigten  sich  mit  der  Abröstung  von  schwefelhaltigen  Erzen  mit  NaCl  bei  Gegen- 
wart von  überschüssiger  Luft.  Erwähnt  sei  auch  ein  Vorschlag  von  A.  Clemm  (D.  R.  P.  115250 
[1899];  Ch.  Ztrlbl.  1900,  II,  1222)  über  die  Darstellung  von  Chlor  gemäß  der  Reaktion: 

2 NaCl+  S02 -f  02  =  Na2S04  +  CA, 

wobei  das  NaCl  mit  Ton  oder  Gips  vermischt  werden  soll,  um  das  Schmelzen  zu  vermeiden.  Eine 
praktische  Bedeutung  kam  diesen  Verfahren  nicht  zu. 

D.   Die   MoNDschen  Nickel-   und   Magnesiaverfahren. 

(Aus  Nfi4Cl  [bzw. HCl]  und  Luft.)  Um  das  in  den  Mutterlaugen  beim  Ammoniak- 
sodaprozeß enthaltene  Ammoniumchlorid  unter  Rückgewinnung  des  Ammoniaks  und 
gleichzeitiger  Abscheidung  und  Verwertung  des  Chlors  zu  verarbeiten,  schlug  Ludwig 
Mond  {E.  P.  8308  [1886];  D.  R  P.  40685  und  73716;  B.  20,  752  [1887])  ein 
katalytisches  Verfahren  vor,  das  auf  der  Verwendung  von  auf-  Bimsstein  niederge- 
schlagenem Nickeloxyd  beruht. 

Auch  andere  Oxyde,  wie  die  des  Co,  Fe,  Mn  u.  s.  w.,  wurden  als  geeignet  angegeben,  doch 
kam  nur  das  Nickeloxyd  hierfür  in  Betracht,  weshalb  das  Verfahren  auch  als  „Nickelverfahren" 
bezeichnet  wurde.  Das  NH4Cl  sollte  über  das  erhitzte  Kontaktmaterial  geleitet  werden,  wobei  HCl 
absorbiert  wird,  NH3  weggeht  und  aufgefangen  werden  kann.  Die  günstigste  Temperatur  für  die 
Absorption  des  HCl  (es  kann  auch  HCl  direkt  verwendet  werden)  ist  nach  Untersuchungen  von 
LUNGE  und  Marmier  (a.  a.  O.)  etwa  450°.  In  der  zweiten  Phase  der  Oxydationsperiode,  die  am 
günstigsten  zwischen  600  —  650°  verläuft,  wird  Luft  über  das  Kontaktmaterial  geleitet,  wobei  Abspaltung 
von  Chlor  erfolgt,  indem  das  früher  gebildete  Nickelchlorid  zersetzt  wird.  Bei  dieser  Temperatur 
wird  aber  auch  schon  Nickelchlorid  stark  verflüchtigt,  auch  ist  die  Umsetzung  des  HCl  zu  Chlor 
unvollständig,  so  daß  das  Verfahren  (bei  Anwendung  auf  HCl)  gegenüber  dem  DEACON-Prozeß 
keine  Vorteile  aufwies.  Nach  einer  Mitteilung  von  Langer,  dem  Mitarbeiter  Monds  (vgl.  B.  43, 
3671  [1910]),  erlitten  bei  Versuchen  im  größeren  Maßstabe  die  angewendeten  Nickeloxydpillen 
nach  einiger  Zeit  einen  Zerfall,  so  daß  die  anfänglich  günstigen  Ausbeuten  unbefriedigend  wurden. 
Die  Untersuchung  ergab,  daß  sich  in  den  Pillen  Kohlenstoff  abgeschieden  hatte,  der  aus  dem  Kohlen- 
|oxyd  der  inerten  Gase  stammte,  die  zur  Verdrängung  des  Ammoniaks  aus  den  Retorten  verwendet 
wurden.  Diese  Beobachtung  führte  in  der  Folge  zur  Entdeckung  des  Nickelcarbonyls  und  zur  Aus- 
arbeitung des  MoNDschen  Nickel-Extraktionsverfahrens. 

Während  dem  MoNDschen  Nickel-Chlorverfahren  kein  Erfolg  beschieden  war, 
erwies  sich  das  für  den  gleichen  Zweck  von  Mond  und  Eschelmann  (E.  P.  17273 
[1887];  B.  21,76  [1888])  ausgearbeitete  „Magnesiaverfahren"  als  technisch  durch- 
führbar. Das  durch  spätere  Patente  (vgl.  besonders  D.  R.  P.  54540;  E.  P.  2575  [1889]) 
ausgestaltete  Verfahren  soll  mit  Verwendung  einer  nach  folgender  Art  herstellbaren 
Kontaktmasse  durchgeführt  werden:  Aus  einer  Magnesiumchloridlösung  wird  die 
Magnesia  mit  Kalk  ausgefällt,  gewaschen  und  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur 
getrocknet.  100  T.  dieser  Magnesia  werden  mit  75  T.  Kaolin  und  6  T.  Ätzkalk  ver- 
mählen, mit  einer  Kaliumchloridlösung  zu  einem  dicken  Teig  angerührt  und  aus 
diesem  Pillen  von  etwa  12  mm  Durchmesser  geformt,  die  nach  dem  Trocknen  auf 
einem  durch  eine  heiße  Kammer  hindurchtretenden  endlosen  Band  in  einer  eisernen 
Retorte  ausgeglüht  werden.  Die  so  hergestellten  sehr  harten  Pillen  halten  die 
abwechselnde  Chlorierung  und  Oxydation  lange  aus. 

Das  Ammoniumchlorid  wird  aus  den  Ammoniaksodamutterlaugen  durch  Ausfrieren  gewonnen 
und  durch  ein  ZnCl2-Bzd  in  einem  mit  Antimon  oder  einer  Legierung  desselben  ausgekleideten  guß- 
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eisernen  Kessel  verdampft.  Der  Dampf  wird  durch  350°  heiße  Leitungen  aus  mit  Antimon  oder 
Tonkacheln  gefüttertem  Gußeisen  in  2  —  2lj2m  hohe,  vertikale  Zylinder  aus  feuerfestem  Material 
geführt,  die  mit  dem  Kontaktmaterial  gefüllt  sind  und  auch  von  außen  erforderlichenfalls  geheizt 
werden  können.  Vor  dem  Einlassen  des  Salmiakdampfes  läßt  man  einen  heißen  Strom  von  inerten 
Gasen  in  den  Zylinder  eintreten,  bis  die  Temperatur  des  Kontaktmaterials  auf  350°  gestiegen 
ist.  Nun  wird  Salmiakdampf  eingeführt,  wobei  HCl  vom  Kontaktmaterial  zurückgehalten  wird, 
während  aus  dem  Apparat  unten  Nfi3  entweicht  und  in  Absorptionsapparaten  aufgefangen  wird. 
Ist  genügend  Salmiakdampf  durchgetreten,  so  wird  die  Zuleitung  abgestellt;  man  läßt  nun  wieder 
heißes  inertes  Gas  eintreten,  um  die  Pillen  auf  500—550°  zu  erhitzen,  wobei  auch  noch  etwas 
W7/3  weggeführt  und  in  den  Absorptionsapparaten  zurückgehalten  wird.  Das  inerte  Gas  muß 
möglichst  frei  von  Sauerstoff  und  Wasserdampf  sein,  um  nicht  selbst  auf  das  MgCl2  zu 
wirken;  am  besten  geeignet  hierfür  ist  gutes  Kalkofengas  oder  das  aus  den  Absorptionskolonnen  beim 
Ammoniaksodaprozeß  entweichende  Gas  nach  der  Trocknung  durch  Schwefelsäure.  Ist  die  ange- 
gebene Temperatur  erreicht,  so  wird  die  Zuführung  des  inerten  Gases  abgestellt  und  durch  Schwefel- 
säure getrocknete,  durch  einen  Winderhitzer  auf  800-1000°  erhitzte  Luft  eingeführt.  Das  in  der 
Chlorierungsperiode  gebildete  Magnesiumchlorid  wird  dabei  zersetzt,  und  es  entweicht  ein  Gas 
mit  7—10%  Chlor.  Nach  Entfernung  desselben  läßt  man  in  den  Apparat  kalte  inerte  Gase  oder  Luft 
eintreten,  bis  die  Temperatur  wieder  so  weit  gesunken  ist,  daß  man  wieder  A7/4C/-Dampf  ein- 
leiten kann. 

Über  die  bei  Durchführung  des  Verfahrens  gemachten  Erfahrungen  sind  verschiedene  Mit- 
teilungen erschienen:  Vgl.  Ch.  Ind.  15,  466  [1892];  Quincke  (ebenda  16,  10  [1893];  ferner  ebenda 
16,  63  [1893])  und  R.  Hasenclever  (ebenda  S.  372).  Nach  Quincke  liegen  die  Schwierigkeiten  des 
Verfahrens  in  dem  sehr  großen  Brennstoffverbrauch,  den  großen  Anlage-  und  Reparaturkosten  und 
der  Notwendigkeit  der  häufigeren  Erneuerung  des  Kontaktmaterials.  Eine  Laboratoriumsuntersuchung 
über  das  Verfahren  wurde  von  Lunge  und  Weoeli  (Z.angew.  Ch.  11,  1121  [1898])  durchgeführt.  Die 
thermochemischen  Verhältnisse  wurden  von  Townsend  (Engineering  24,  III  [1893])  besprochen.  MOND 
(J.  Ch.  I.  15,  715  [1896])  gab  an,  daß  das  Verfahren  seit  längerer  Zeit  mit  gutem  Erfolg  in  Winnington 
im  Betrieb  steht.  Es  ist  aber  später  doch  aufgegeben  worden;  vgl.  Langer  (a.  a.  O.). 

Zur  Verwertung  des  Chlors  der  Mutterlaugen  der  Ammoniaksodafabrikation  wurden  auch  noch 
viele  andere  Vorschläge  gemacht,  die  aber  sämtlich  zu  keiner  praktischen  Anwendung  führten.  Vgl. 
•diesbezüglich  Gmelin-Friedheim  (Handb.  d.  anorg.  Chemie  I,  Abt.  2,  S.  53  und  414).  Ein  neuerer 
Vorschlag  von  Whitehouse  {D.  R.  P.  202350  [1907];  Ch.Ztrlbl.  1908,  II,  1393),  der  zwecks  Vermeidung 
der  Übelstände  beim  Nickel-  und  Magnesiaverfahren  die  Oxyde  und  Oxychloride  der  seltenen  Erden 
verwenden  will,  ist  eine  Wiederholung  des  früher  erwähnten  (vgl.  S.  397)  Patentes  von  Ditz  und 
Margosches  (für  NH4CI  als  Ausgangsmaterial  modifiziert)  und  hat  übrigens  kaum  Aussicht,  prak- 
tisch verwendet  zu  werden. 

E.  Darstellung  von  Chlor  aus  Chlorcalcium. 

CaCl2  wird  bei  verschiedenen  Prozessen  der  Großindustrie  (WELDON-Verfahren, 

Ammoniaksoda-  und  Kaliumchloratfabrikation)  in  großen  Mengen  in  den  Ablaugen 

erhalten.     Besonders    seitens     der    Ammoniaksodaindustrie    wurden     die    größten 

Anstrengungen  gemacht,  das  Problem  der  Verwertung  des  CaCl2  der  Ablaugen  für 

die  Chlordarstellung  zu  lösen,  um  die  in  dieser  Hinsicht  vorhandene  Überlegenheit 

des  LEBLANC-Prozesses  zu  überwinden,  ohne  daß  ein  befriedigendes  Resultat  erreicht 

worden  wäre.  Die  Zersetzung  des  (aus  den  Ablaugen  durch  Eindampfen  gewinnbaren 

festen)  CaCl2  durch  Erhitzen  im  Luftstrom  bedarf  sehr  hoher  Temperaturen  und  ist 

selbst  dann  meist  unvollständig. 

Am  intensivsten  hatte  sich  mit  dem  Problem  Solvay  (D.  R.  P.  1185  [1877]  und  weitere 
Patente  bis  D.  R.  P.  50342  [1889])  beschäftigt,  der  CaCl2  unter  Zusatz  von  Sand,  Ton  u.  s.  w.  unter 
verschiedenen  Verhältnissen  im  Luftstrom  erhitzte.  Diese  Vorschläge  führten  ebensowenig  zu  einem 
Erfolge,  wie  die  von  Bramley,  Taquet  (1885),  Eschellmann  (1881),  welch  letzterer  das  CaCU 
unter  Zusatz  von  MgSOA  erhitzte.  Andere  Vorschläge  bezweckten,  das  CaCl2  zunächst  in  das  leichter 
zersetzliche  MgCl2  überzuführen,  wie  z.  B.  nach  Schaffner  und  Helbig  durch  Behandlung  der 
Ablaugen  mit  MgO  und  Kohlensäure;  das  MgCl2  sollte  dann  auf  Cl  verarbeitet  werden.  Vgl.  auch 
Weldon  {Dingler  211,  245  [1874];  256,  368;  257,  112  [1885])  und  S.  389  bei  WELDON-Verfahren. 
Vgl.  auch  in  Lunge  (Sodaindustrie  3,  445  [1909]).  Gmelin-Friedheim  (a.a.O.  S.  54);  N.  Caro 
^Darstellung  von  Chlor  und  Chlorwasserstoff,  Berlin  1893). 

F.  Aus  Magnesiumchlorid. 

Schon  nach  den  thermochemischen  Verhältnissen  ist  die  Zerlegung  von  MgCl2 
(durch  Wasserdampf  oder  durch  Luftsauerstoff)  leichter  und  mit  geringerem  Brenn- 
stoffaufwand  durchführbar  als  die  des  CaCl2.  Die  Darstellung  von  Chlor  aus  MgCl2 
war  besonders  für   die  Staßfurter  Kaliindustrie  von   Interesse,   da   ihre  Endlaugen 
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von  der  Carnallitverarbeitung  (auf  KCl)  ungeheure  Mengen  MgCl2  enthalten  und 
größtenteils  unverwertet  in  die  Flüsse  gelangen. 

Über  die  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chlor  aus  MgCl2  vgl.  N.  Caro  (a.  a.  O.),  Kosmann 
(Darstellung  von  Chlor  und  Chlorwasserstoffsäure  aus  Chlormagnesiuni,  Berlin  [1891]),  Eschell- 
mann  (Ch.  Ind.  12,  2  [1889])  sowie  Lunge  (Sodaindustrie  3,  447  [1909]).  --  Die  ersten  Vorschläge 
bezweckten  die  Darstellung  von  Chlor  durch  Erhitzen  von  MgCl2  unter  Zusatz  von  Manganverbin- 
dungen (vgl.  bei  Magnesia-Manganitverfahren  S.  398). 

Ein  von  Weldon-Pechiney  unter  Mitwirkung  von  Boulouvard  ausgearbeitetes 
Verfahren  (D.  R.  P.  30841  [1884]  bis  45720  [1887])  wurde  von  J.  Dewar  (/.  Ch.  I.  6, 
785;  J.  1887,  2541)  näher  beschrieben.  Es  besteht  darin,  daß  ein  auf  bestimmte 
Art  dargestelltes  und  getrocknetes  Magnesiumoxychlorid  in  einem  aus  4  schmalen, 
dickwandigen  Kammern  bestehenden  Ofen,  der  vor  der  Beschickung  durch  einen 
transportablen  Regeneratorbrenner  angeheizt  wird,  im  Luftstrome  erhitzt  wird.  Dabei 
entweicht  ein  Chlor  (und  etwas  HCl)  enthaltendes  Gas.  Das  Verfahren  wurde  einige 
Zeit  in  Salindres  (Frankreich)  für  die  Verwertung  der  Mutterlaugen  der  Meer- 
salinen angewendet,  stand  dann  vorübergehend  auch  in  der  vor  einigen  Jahren  auf- 
gelassenen Ammoniaksodafabrik  in  Szakowa  (Galizien)  im  Betrieb,  wobei  das  CaCl2 
der  Ablaugen  nach  dem  ScHAFFNER-HELBiGschen  Verfahren  in  MgCl2  umgewandelt 
wurde  (vgl.  S.  400).  Das  erzeugte  Chlor  wurde  zur  Darstellung  von  Kahumchlorat 
verwendet. 

Auch  in  2  Kaliwerken  des  Staßfurter  Gebiets  soll  das  Verfahren  (oder  ein  diesem  ähnliches) 
im  Betrieb  gestanden  haben,  wurde  aber  auch  dort  schließlich  aufgegeben.  (Doch  dürfte  noch  in 
Leopoldshall  durch  Zersetzung  von  Magnesiumoxychlorid  [unter  Mitwirkung  von  Wasserdampf]  Salz- 
säure hergestellt  werden.) 

Über  sonstige  einschlägige  Vorschläge  vgl.  die  angegebene  Literatur  sowie  die  Angaben  in  Gmelin- 
Friedheim  (a.a.O.  S.  54),  auch  über  jene  Verfahren  (von  Solvay,  Schlösing  u.a.),  welche  die  Darstellung 
eines  wasserfreien  MgCl2  und  seine  Zerlegung  durch  Luftsauerstoff  bezweckten.  Nach  einem  neueren 
Vorschlage  von  M.  Landecker  und  L.  Weiss  (D.  R.  P.  223169  [1908];  Ch.  Ztrlbl.  1910,  II,  346)  soll 
man  zur  Herstellung  von  Chlor  aus  MgCl2  (oder  CaCl2)  diese  mit  Lösungen  von  Borsäure  oder  lös- 
lichen sauren  Phosphaten  der  Erdalkalien  oder  des  Magnesiums  versetzen  und  die  Lösungen  durch 
eine  Düse  in  fein  verteiltem  Zustand  in  erhitzte  Gefäße  spritzen.  Bei  der  rasch  und  vollständig 
verlaufenden  Reaktion  entsteht  Salzsäure.  Um  Chlor  herzustellen,  muß  Braunstein  zugesetzt  werden, 
wobei  ein  hochkonzentriertes  Chlor  erhalten  werden  soll.  (Auch  soll  NH4Cl  durch  Mg-  oder  Ca-borat 
zersetzt  werden,  wobei  neben  Borsäure  MgCl2  oder  CaCl2  zurückbleiben  und  dann  weiter  zersetzt 
werden  können.)  -  Nach  Dieffekbach  und  Moldenhauer  -  vgl.  Reusch  (Ca.  Ztg.  35,  308 
[1911])  —  soll  man  eine  vollständige  Zersetzung  von  MgCl2  (oder  Oxychlorid)  dann  erzielen,  wenn 
man  die  Substanz  im  staubfeinen  Zustand  der  Zersetzung  durch  einen  Luftstrom  unterwirft  und  die 
Temperatur  auf  700-800°  erhält. 

Die  Reaktion:  2MgCl? -f-  Q? 7*  2 MgO -\- 2 Cl?  ist  ein   umkehrbarer  Vorgang,  der  von  Haber 
und  Tolloczko  (Z  anorg.  Ch.  41,   407;    Ch.  Ztrlbl.   1904,    II,    1364),    Haber   und  Fleischmann 
(Z  anorg.  Ch.  51,  336;  Ch.  Ztrlbl.  1907,  I,  214),   Moldenhauer  (Z.  anorg.  Ch.  51,  369;   Ch.  Ztrlbl. 
1907,1,215),  Haber  {Ch.  Ztg.  36,  757  [1906];    Z.  anorg.  Ch.  52,  127;   Ch.  Ztrlbl.  1907,   I,  449)  näher  . 
studiert  worden  ist. 

Chlordarstellung    aus   Salzsäure    (oder   Chloriden)    und   Salpetersäure 

(oder  Nitraten  und  Schwefelsäure). 
Die  ersten  in  dieser  Richtung  gemachten  Vorschläge  von  Watt  und  Tebutt 
(1838)  sowie  von  Binks  (1839)  hatten  keinen  technischen  Erfolg,  wohl  aber  ein  von 
Dunlop  (E.  P.  11624  [1847])  angegebenes  Verfahren,  gemäß  welchem  Natriumnitrat 
mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  erhitzt  und  das  Gasgemenge  durch  fi2S04  von  den 
Stickstoff oxyden  und  durch  Wasser  von  Salzsäure  befreit  wird.  Das  Verfahren  wurde 
in  der  TENNANTSchen  Fabrik  längere  Zeit  durchgeführt. 

Dieses  sowie  andere  Salpetersäure-Chlorverfahren  wurden  von  Lunge  und  Pelet  (Z.  angew.  Ch. 
8,  3  [1895])  im  Laboratorium  untersucht.  Sie  beruhen  sämtlich  auf  der  von  H.  Goldschmidt  (A.  205, 
372  [1870])  für  die  Reaktion  des  Königswassers  angegebenen  Gleichung: 

3//C/+  HNÖ3  =  2H20  +  NOCI+  Cl2, 

wobei  das  Nitrosylchlorid  (in  Berührung  mit  Wasser)  weiter  in  HCl  und  HN02  zerfällt.  Die  nitrosen 
Gase  wurden  von  mäßig  konz.  Schwefelsäure  (als  Nitrose)  zurückgehalten,  und  das  Chlor  konnte  dann 
(nach  Entfernung  der  Salzsäure)   zur  Chlorkalkdarstellung   dienen.    Im  Rückstand  verblieb  NaHSO< 
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von  relativ  geringem  Werte,  die  gebildete  Nitrose  konnte  zum  Teil  in  der  Schwefelsäurefabrikation 
verwendet  werden. 

Nach  einem  Verfahren  von  Taylor  (E.  P.  13025  [1884];  vgl.  auch  Ch./nd.U,  361  [1891]), 
soll  HCl  in  einen  Turm,  der  mit  kalter,  konz.  Salpetersäure  gespeist  wird,  geleitet,  das  dort  entstehende 
Gemenge  von  Cl,  NOCl,  N203,  N204  in  koqz.  Schwefelsäure,  das  Endgas  {HCl  und  Cl)  wieder  in  HN03, 
von  dort  in  H2SOA  geführt  und  dies  so  lange  fortgesetzt  werden,  bis  fast  reines  Chlor  entstanden 
ist.  Aus  der  abfallenden  Nitrose  soll  die  Salpetersäure  regeneriert  werden.  In  anderer  Weise  wurden 
bei  dem  Verfahren  von  G.  und  £.  Davis  (1890)  und  Wallis  (vgl./  1893,  302;  1894,  387;  1897,  479) 
die  Reaktionen  durchzuführen  versucht;  nach  letzterem  soll  man  in  eine  mit  Schwefelsäure  beschickte 
»Zersetzungszelle"  Salzsäure  und  Salpetersäure  einfließen  lassen  und  die  Gase  durch  Schwefelsäure 
und  Wasser  leiten.  Auch  diese  Verfahren  wurden  von  Lunge  und  Pelet  untersucht;  nach  ihrer 
Angabe  würde  man  mit  dem  Verfahren  von  Wallis  im  großen  eine  so  gut  wie  vollständige  Zersetzung 
der  Salzsäure  erreichen  können. 

In  diese  Gruppe  von  Verfahren  gehören  noch  zahlreiche  andere  (meist  patentierte)  Vorschläge, 
bezüglich  deren  auf  die  ausführliche  Darstellung  von  Lunge  (Sodaindustrie  3,  425 ff.  [1909]) 
hingewiesen  sei.  Die  Regenerierung  der  Salpetersäure  aus  der  Nitrose  wurde  auch  von  Lunge 
und  Pelet  untersucht,  und  diese  Arbeiten  führten  zu  dem  Ergebnis,  daß  die  Salpetersäurever- 
luste keineswegs  so  groß  seien,  um  die  Anwendung  der  Salpetersäure  zur  Chlorfabrikation  auszu- 
schließen. Man  kann  jedenfalls  bei  diesen  Verfahren  aus  der  Salzsäure  viel  mehr  Chlor  als  bei  den 
anderen  im  großen  ausgeübten  Verfahren  erhalten.  Nach  dem  Ö.  P.  58734  des  Österr.  Vereins  für 
chemische  und  metallurgische  Produktion  in  Aussig  gelingt  es,  die  Darstellung  von  Chlor  aus 
Salzsäure  oder  Chloriden  mittels  Salpetersäure  zu  vereinfachen,  wenn  man  zur  Spaltung  von  NOCl 
Wasser  bei  Gegenwart  von  Luft  verwendet.  Bei  Einhaltung  bestimmter  Verhältnisse  soll  es  möglich 
sein,  das  gesamte  Chlor  als  solches  zu  erhalten.  Vgl.  Reusch  (Ch.  Ztg.  38,  465  [1914]). 

Sonstige  Chlor  darstellungsverfahren. 

Eine  große  Anzahl  von  Vorschlägen  wurde  gemacht,  um  Chlor  mit  Hilfe  von 
Salpetersäure  und  Braunstein  herzustellen,  wie  von  Gatty  (1857),  Schlösing  (1862), 
Dow  und  Telfer  (1875)  u.  a.  Das  von  Schlösing  (C  r.  55,  284; /.  1862,  659)  vor- 
geschlagene Verfahren  wurde  von  Lunge  und  Pret  (Z.  angew.  Ch.  6,  99  [1893]) 
genauer  untersucht: 

Es  verläuft  nach  den  Reaktionen:  MnÖ2-lr2HN03  +  2HCl=  Mn{N03)2  +  2H20+ Cl2; 
Mn  (N03)2  =  Mn02  +  N204 ;  A/204  +  O  +  H20  =  2  HN03.  Die .  erste  Reaktion  erfolgt  unter 
bestimmten  Bedingungen  fast  quantitativ;  auch  das  Mn02  wird  fast  vollständig  regeneriert.  Die  Wieder- 
gewinnung der  Salpetersäure  ist  aber  mit  einem  Verlust  von  10%  verbunden. 

Nach  anderen  Vorschlägen  sollte  die  Oxydation  der  Salzsäure  mittels  Manganate  oder  Per- 
manganate  (Condy  [1866],  Balmain  [1869],  Tessie  du  Motay  [1871,  1873]  u.  a.)  oder  mittels 
Chromate  (Mac  Douqal  und  Rawson  [1848],  Shanks  [1858]  u.  a.)  oder  mittels  Pb304  (Robinson 
[1830])  durchgeführt  werden.  Allen  diesen  Vorschlägen  kommt  keine  praktische  Bedeutung  zu. 
Näheres  darüber:  Lunge  (Sodaindustrie,  3,  S.  439 ff.);  Gmelin-Friedheim  (a.  a.  O.  S.  53 ff.). 

Zur  Abscheidung  von  Chlor  aus  chlorhaltigen  Gemischen  soll  nach  Th.  Goldschmidt 
(D.  R.  P.  206104  [1907];  Ch.  Ztrlbl.  1909,  I,  959)  das  chlorhaltige  Gas  durch  flüssiges  SnCl4  geleitet 
werden;  dieses  und  das  Gas  werden  dabei  auf  —20°  abgekühlt,  das  Gasgemisch  auf  etwa  1,3  Alm. 
komprimiert.  Nach  erfolgter  Absorption  wird  die  Flüssigkeit  erhitzt  oder  vermindertem  Druck  aus- 
gesetzt. -  Nach  L.  Löwenstein  (D.  R.  P.  230358;  Ch.  Ztrlbl.  1911,  I,  358)  soll  Zinnchloriddampf  im 
Gemisch  mit  Sauerstoff  erhitzt  werden ;  dabei  entwickelt  sich  soviel  Wärme,  daß  die  Reaktion  von  selbst 
weiter  geht.  Wahrscheinlich  erfolgt  die  Reaktion  nach  der  Gleichung:  SnCl4  -f-  02  =  Sn02  -\-  2  C/2.  Bei« 
Anwendung  von  Luft  ist  das  ausströmende  Chlor  durch  Stickstoff  verdünnt. 

Analytisches.  Der  Nachweis  von  freiem  Chlor  kann  durch  seine  Farbe  und  den  charakteristi- 
schen Geruch,  in  sehr  kleinen  Mengen  durch  ein  mit  Jodkalium-Stärkelösung  befeuchtetes  Papier 
(Bläuung)  erfolgen.  (Doch  muß  berücksichtigt  werden,  daß  auch  Br,  Ozon  und  andere  Substanzen 
die  Bläuung  hervorrufen.)  -  Die  quantitative  Bestimmung  kann  gewichtsanalytisch  nach  Reduk- 
tion des  Chlors  zu  HCl  oder  Chlorid  mittels  AgN03  erfolgen.  -  Für  die  maßanalytische 
Bestimmung  wird  das  Chlor  entweder  durch  eine /<y-Lösung  absorbiert  und  das  freigewordene  Jod  mit 
Thiosulfatlösung  titriert;  oder  es  erfolgt  die  Absorption  durch  überschüssige  Kaliumarsenitlösung, 
deren  Überschuß  mittels  Jodlösung  bestimmt  wird.  Auch  mittels  Natriumcarbonatlösung  kann  das 
Chlor  absorbiert  werden.  -  Literatur:  Gmelin-Friedheim  (a.  a.  O.  S.  74,  416).  -  Vgl.  auch  S.  395 
die  Angaben  beim  Deacon- Verfahren  über  die  Bestimmung  von  HCl  und  Cö2  neben  Chlor. 

Verwendung.  Der  weitaus  größte  Teil  des  erzeugten  Chlors  wird  zur  Dar- 
stellung der  technischen  Chlorprodukte,  hauptsächlich  Chlorkalk,  ferner  der  Chlorate 
und  Bleichflüssigkeiten  (Hypochlorite)  verwendet.  Außerdem  kommt  das  Chlor  als 
flüssiges  Chlor  (vgl.  Oase,  komprimierte)  in  den  Handel  und  findet  (z.  B.  für  die 
Ooldextraktion)  ausgedehnte  Verwendung,  da  es  vor  dem  erst  am  Verbrauchsort 
hergestellten,  gasförmigen  Chlor  gewisse  Vorteile  aufweist. 
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Zu  Bleichzwecken  wird  das  Chlor  meistens  in  Form  der  Hypochlorite  (Chlor- 
kalk, Bleichlaugen,  s.  d.)  verwendet,  ebenso  zu  Desinfektionszwecken  und  zur  Sterili- 
sierung von  Wasser  (für  Trinkwasserzwecke).  Seine  Verwendung  zur  Darstellung 
verschiedener  anorganischer  und  organischer  Chlorverbindungen  wurde  besonders 
in  den  letzten  Jahren  in  steigendem  Maße  durchgeführt,  um  der  sich  stark  fühlbar 
machenden  Überproduktion  an  Chlor  (vgl.  S.  377)  zu  begegnen.  Vgl.  z.  B.  Askenasy 
(Z.angew.  Ch.  20,  1166  [1Q07]);  F.  Ullmann  (Ca.  Ind.  31,  405,  Ch.  Ztribl  1908,  II, 
834).  So  wird  das  Chlor  zur  Darstellung  von  Chloral,  Chloressigsäuren,  chlorierten 
Benzol-  und  Naphthalinderivaten,  chlorhaltigen  Farbstoffen,  Tetrachlorkohlenstoff, 
Tetrachloräthan,  Phosgen,  Chlorschwefel  Verbindungen  verwendet   (vgl:  auch  S.  378). 

Aus  Acetylen  und  Chlor  wurden  Chlorderivate  des  Äthans  und  Äthylens 
dargestellt,  wie  Acetylentetrachlorid ,  s  -  Dichloräthyien ,  Trichloräthylen ,  Per- 
chloräthylen ,  s  -  Tetrachloräthan ,  Pentachloräthan  und  das  feste  Hexachloräthan 
(vgl.  Acetyienchloride,  Bd.  I,  142).  Über  die  Darstellung  von  Chlorderivaten 
des  Methans  aus  Erdgas  vgl.  Ch.  Baskerville  und  H.  S.  Riederer  (/.  Engin. 
Chem.  1913,  5;  Z.  angew.  Ch.  26,  II,  575  [1913]);  über  die  Chlorierung  natür- 
licher Naphthagase  vgl.  auch  Tolloczko  und  Kling  (Abhandl.  der  Krakauer 
Akad.  d.  Wissenschaften  1912;  A.  52,  295;  Ch.  Ztribl.  1913,  II,  98)  und  Tolloczko 
(ebenda,  S.  307;  Ch.  Ztribl.  1913,  II,  99);  über  die  Darstellung  von  primären  Mono- 
chlorverbindungen  der  höheren  Kohlenwasserstoffe  des  Erdöls,  Braunkohlenteer- 
öls  u.  dgl.  vgl.   H.  Strauss   (D.R.P.  267204    [1912];   Ch.  Ztribl.  1913,   II.  2013). 

Chlor  findet  ferner  Anwendung  bei  der  Bromgewinnung  (vgl.  Brom,  Bd.  III,  95) 
aus  den  Kaliendlaugen,  dann  als  Oxydationsmittel,  wie  z.  B.  nach  einem  (älteren)  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Ferricyankalium.  Relativ  große  Mengen  Chlor  werden  zur 
Herstellung  von  Zinnchlorid  (für  die  Seidenbeschwerung)  verwendet.  In  ausgedehntem 
Maße  findet  in  den  letzten  Jahren  Chlor  zur  Entzinnung  von  Weißblechabfällen 
Verwendung.  Vgl.  besonders  Th.  Goldschmidt  (D.R.P.  175885  [1905];  176456 
[1905];  176457  [1905];  188018  [1905];  Ch.  Ztribl.  1907,  I,  315;  1907,  II,  1824), 
ferner  E.  A.  Sperry  (j.  Engin.  Chem.  1,  511;  Ch.  Ztribl.  1910,  I,  967). 

Von  Interesse  sind  auch  die  Vorschläge  zur  Überführung  von  Chlor  in  Salzsäure  (vgl.  S.  373) 
und  von  diesen  besonders  jene,  bei  welchen  gleichzeitig  Schwefelsäure  gewonnen  werden  soll.  Der- 
artige Vorschläge  wurden  z.  B.  von  W.  Hähner  (1854),  Masson  (1902)  und  von  Askenasy  und 
Muodan  (1903)  gemacht.  Das  letzterwähnte,  dem  Consortium  für  Elektrochemische  Industrie, 
Nürnberg,  patentierte  Verfahren,  das  auch  auf  der  Reaktion:  CLi-\-SO,-\r2H30  =  2//C/+//2S04 
beruht,  wurde  von  A.  Coppadoro  (L'Ind.  Chim.  1910,  Heft  2-5;  Ch.  Ztg.  34,  Rep.  354  [1910])  im 
kleinen  Maßstabe  geprüft  und  für  die  Verwertung  von  elektrolytischem  Chlor  als  sehr  beachtenswert 
bezeichnet.  Ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salzsäure  (aus  Chlor  und  Wasserstoff)  ist  auch  bereits 
in  Italien  bei  der  SocietÄ  Italiana  di  Elettrochimica  in  der  Fabrik  Bussi  im  Betrieb  und  soll  auch 
bei  der  BASF  in  Anwendung  stehen.  In  Italien  wird  ferner  das  Chlor  auch  zur  Erzeugung  von  Kupfer- 
chlorid und  Kupferoxydchlorid  verwendet;  letzteres  wird  in  großen  Mengen  von  der  Landwirtschaft 
zur  Vertilgung  von  Schädlingen  gebraucht.  Vgl.  Ch.  Ztg.  38,  865  [1914].  -  Im  Laboratorium  findet 
das  Chlorgas  auch  vielfache  Verwendung,  wie  z.  B.  zur  Aufschließung  von  Erzen,  für  Oxydations-  oder 
Chlorierungszwecke,  dann  als  Bleichmittel  (in  Form  von  Chlorwasser)  speziell  für  Paraffinschnitte 
auf  dem  Objektträger. 

Literatur:  G.  Lunge  (Handbuch  der  Sodaindustrie,  Bd.  3,  Braunschweig  [1909]).  -  Gmelin- 
Friedheim  (Handbuch  der  anorganischen  Chemiey  Bd.  2,  Abt.  1;  Die  Halogene,  bearbeitet  von  Huoo 
Ditz,  Heidelberg  [1909]).  Hugo  Ditz. 

//° 
Chloral,  Trichloracetaldehyd,  CCl%—cf        Die  von   Liebig   bereits   1832 

\// 

anläßlich  seiner  Versuche  über  die  Einwirkung  von   Chlor  auf  Alkohol   entdeckte 

und  Chloral   genannte  Verbindung   (A.  1,  189)    wurde   im  Jahre  1848    (A.  ch.  56, 

123)   von  Dumas  als  Trichloracetaldehyd  erkannt.    Sie  bildet  ein   farbloses  Öl  von 

D  1,502  bei  18°  (1,4903  bei  22°;  1,5183  bei  0°),  welches  unzerseizt  bei  97,7°  siedet 

(nach    Kopp   bei   99,6°   bei    760  mm  Druck);    die    Dampfdichte   beträgt   5,13,   der 
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Schmelzp.  -57,5°.  Chloral  besitzt  einen  eigentümlichen  süßlichen  und  zugleich  stark 
stechenden  Geruch,  schmeckt  bitter  und  beißend  und  wirkt  ätzend  auf  die  Haut. 
Es  reagiert  neutral  und  fällt  Silberlösung  nicht;  es  löst  sich  in  Alkohol  unter  Bildung 
von  Chloralalkoholat,  in  Wasser  unter  Bildung  von  Chloralhydrat,  ferner  in  Äther 
und  Olivenöl.  Chloral  löst  verschiedene  Stoffe  leicht  auf,  so  Phosphor,  Schwefel, 
Jod,  Brom  und  absorbiert  etwas  Chlorgas  mit  gelber  Farbe.  Wird  es  in  nicht  ganz  reinem 
Zustand  sich  selbst  überlassen,  so  verwandelt  es  sich  in  eine  feste,  weiße  Masse, 
welche  ein  Polymeres  darstellt  (Metachloral).  An  feuchter  Luft  wandelt  es  sich 
langsam  in  Chloralhydrat  um.  Erwärmt  man  es  mit  wässerigen  Alkalien,  so  zerfällt 
es  in  ameisensaures  Salz  und  Chloroform  (s.  d.).  Chloral  reduziert  ammoniakalische 
Silberlösung  unter  Spiegelbildung.  Von  rauchender  Salpetersäure  wird  es  zu  Trichlor- 
essigsäure  oxydiert,  von  Zink  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  zu  Acetaldehyd  reduziert. 
Die  Reaktion  zwischen  Chlor  und  Alkohol  läßt  sich    etwa  durch  folgendes  Schema  darstellen: 

CH3  •  CH2  ■  OH->  CN2Cl  •  CHCl  ■  OH-+  CH2Cl  •  CHCl  ■  OQH,  (Dichloräther) 

/OH 
-*  CHCl2  ■  CHCl  ■  OC2H5  (Trichloräther)  ->  CHCl2  ■  CH( 

XOC2H$ 
xOH 
-*  CCl3  ■  CH(  (Chloralkoholat). 

^OC2H5 

Die  letztgenannte  Verbindung  ist  also  der  Hauptbestandteil  im  Endprodukt  der  Alkohol- 
chlorierung (P.  FRITSCH,  A.  279,  293  [1894];  cf.  A.  Brochet,  A.  eh.  [7]  10,  332  [1897];  Bl.  [3]  17, 
228  [1897]).  Sie  wird  durch  Einwirkung  von  konz.  Schwefelsäure  in  Chloral  übergeführt. 

Bis  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  wurde  die  Chlorierung  des  Alkohols  von 
Schering  und  allen  anderen  Fabrikanten,  die  sich  zu  einer  Chloralhydratkonvention 
zusammengeschlossen  hatten,  in  Glasballons  vorgenommen.  Jeder  Ballon  faßte  25  kg 
absoluten  Alkohol,  der  6-8  Wochen  Tag  und  Nacht,  erst  in  der  Kälte,  dann  in 
gelinder  Wärme  mit  Chlor  behandelt  wurde.  Letzteres  wurde  an  Ort  und  Stelle 
aus  Braunstein  und  Salzsäure  erzeugt  (E.  Schering,  Fehlings  Handwörterbuch  der 
Chemie  II,  597).  Es  ist  selbstverständlich,  daß  dieses  Verfahren  viel  zeitraubende 
Handarbeit  erforderte  und  sehr  kostspielig  war.  Bei  den  damals  hohen  Verkaufspreisen 
(im  Jahre  1875  kostete  das  kg  Chloralhydrat  8  —  9  M.)  konnte  man  sich  diesen  Luxus 
erlauben;  als  aber  infolge  größerer  Konkurrenz  die  Verkaufspreise  zu  sinken  begannen 
(im  Jahre  1898  auf  400  M.,  1902  auf  285  M.  per  100  kg),  da  wurden  die  Fabrikanten 
gezwungen,  rationellere  Arbeitsmethoden,  größere  Apparate  zu  verwenden.  Sie 
arbeiteten  nunmehr  mit  reinem,  verflüssigtem  Chlor,  das  in  Stahlflaschen  in  den 
Handel  kam,  oder  es  wurde  das  bei  der  Chloralkali-Elektrolyse  entstehende  Chlor 
direkt  benutzt;  dadurch  ergab  sich  gleichzeitig  die  Möglichkeit,  die  Chlorierung  in 
großen  Apparaten  mit  gewaltigen  Alkoholmengen  vorzunehmen.  Der  absolute  Alkohol 
wird  von  den  Spiritusraffinerien  in  jeder  gewünschten  Reinheit  und  Stärke  geliefert. 
Als  Chloriergefäße  dienen  homogen  verbleite  Eisengefäße  oder  Hartbleigefäße,  am 
besten  solche  mit  in  die  Hartbleiwandung  homogen  eingegossenen  Kühl-  und  Heiz- 
schlangen (Verfahren  A.  Hempel,  Leipzig,  D.  R.  P.  198442)  von  2000-5000  / 
Inhalt.  Diese  Gefäße  werden  bis  zu  2/3  mit  Alkohol  gefüllt  (Flüssigkeitsanzeiger); 
das  Chlor  wird  am  Boden  eingeleitet  und  durch  Verteilungsspinne  fein  verteilt. 
Es  steht  unter  schwachem  Druck;  der  nicht  absorbierte  Teil  kann  durch  ein  zweites 
und  drittes  Chloriergefäß  geleitet  werden.  Man  stellt  also  mehrere  Chloriergefäße 
hintereinander  auf  und  schaltet  zwischen  den  ersten  und  zweiten  sowie  zweiten  und 
dritten  einen  Rückflußkühler  ein;  auf  diese  Weise  geht  kein  Chlor  verloren;  das 
abgehende  Chlorwasserstoffgas  ist  chlorfrei  und  kann  in  geeigneter  Konden- 
sationsanlage als  reine  Salzsäure  gewonnen  werden.  Die  Zuleitung  des  Chlors  wird 
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so  eingestellt,  daß  der  Chlorierprozeß  im  ersten  Apparat  bei  frischer  Alkoholfüllung 
in  2  —  3  Tagen  beendigt  wird;  es  ist  dabei  folgendes  zu  beachten: 

Erster  Tag:  Die  Temperatur  des  Alkohols  muß  zunächst  möglichst  niedrig  gehalten  werden;  der 
Apparat  wird  gekühlt.  Am  Ende  des  ersten  Tages,  also  nach  24  Stunden,  muß  das  chlorierte  Produkt 
mindestens  25°  Be'.  zeigen. 

Zweiter  Tag:  Man  läßt  die  Temperatur  allmählich  steigen  bis  auf  50°,  stellt  also  Kühlung  ab  und 
heizt,  wenn  nötig,  mit  Dampf.  Am  Ende  des  zweiten  Tages,  nach  48  Stunden,  soll  das  chlorierte  Produkt 
35-40°  Be.  zeigen. 

Dritter  Tag:  Temperatur  läßt  man  bis  95°  steigen;  zeigt  das  Reaktionsprodukt  49°  Be'.,  so  ist  die 
Reaktion  beendigt. 

Durch  eine  Probe  überzeugt  man  sich  von  dem  Gehalt  des  Reaktionsgemisches 
an  Chloralalkoholat  bzw.  an  Chloral.  Man  destilliert  100  ccm  mit  dem  gleichen 
Volum  Schwefelsäure  von  66°  Be.;  werden  dabei  mindestens  75%  Ausbeute  an 
Rohchloral  festgestellt,  so  beendet  man  den  Chlorierungsprozeß  und  läßt  das  rohe 
Chloralalkoholat  in  gekühlten  Gefäßen  erstarren. 

Zur  Überführung  in  Chloral  wird  das  krystallinische,  meist  farblose  Produkt 
in  Bleigefäßen  mit  dem  gleichen  Volumteil  Schwefelsäure  von  66°  Be.  in  der  Kälte 
gemischt  und  die  Mischung  dann  sehr  langsam  angewärmt.  Das  im  Rohchloral- 
alkoholat  noch  vorhanden  gewesene  Äthylchlorid  destilliert  zuerst  ab,  ebenso  entweicht 
Salzsäuregas;   zwischen   70  —  90°   destilliert  Äthylalkohol   und  von  90  —  98°  Chloral. 

Die  rückständige,  schwarzgefärbte  Schwefelsäure  findet  verschiedene  Verwendung. 
Das  zwischen  90  —  98°  überdestillierte  Rohchloral  enthält  immer  noch  Salzsäuregas; 
es  wird  deshalb  noch  ein  oder  zweimal  destilliert,  unter  Zusatz  von  etwas  Calcium- 
carbonat und  Hindurchleiten  der  Dämpfe  durch  einen  mit  Calciumcarbonatstücken 
gefüllten  Zylinder,  welcher  zwischen  Destillierblase  und  Kühler  angebracht  ist. 

Man  hat  mehrfach  versucht,  die  Darstellung  des  Chlorals  zu  verbessern.  Erwähnt 
sei  das  Verfahren  von  J.  A.  Besson  in  Caen,  Frankreich,  D.  R.  P.  133021  vom 
26.  April  1900.  Die  Patentansprüche  lauten: 

1.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chloral  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  bei  der  Chlorierung 
von  Alkohol  das  Reaktionsprodukt  zuletzt  in  dampfförmigem  Zustand  mit  feuchtem  Chlor  behandelt 
und  das  so  gewonnene  Chlorierungsprodukt  mit  konz.  Schwefelsäure  reinigt. 

2.  Die  Ausführung  des  Verfahrens  gemäß  Anspruch  1  in  einem  Apparat,  der  gekennzeichnet 
ist  durch  die  Anordnung  eines  mehrfach  tubulierten  Gefäßes,  aus  welchem  das  Gemisch  des  Chlorierungs- 
produktes mit  unverbrauchtem  Chlor  zu  Kondensationsvorlagen  geführt  wird,  die  ihrerseits  wieder  mit 
einem  geheizten  Gefäß  zur  ununterbrochenen  Behandlung  des  Rohproduktes  mit  konz.  Schwefelsäure 
in  Verbindung  stehen. 

Ob  dieses  Verfahren  eine  Verbesserung  der  vorher  beschriebenen  technischen 
Verfahren  darstellt  oder  überhaupt  in  der  Technik  ausgeführt  wird,  konnte  nicht  in 
Erfahrung  gebracht  werden. 

Bei  weitem  das  meiste  Chloral  wird  auf  Chi  oral  hydrat  weiter  verarbeitet. 
Geringe  Mengen  dienen  zur  Herstellung  von  Derivaten,  die  als  Hypnotica  vorüber- 
gehend beschränkte  Anwendung  gefunden  haben.  So  gewinnt  man  durch  Behandlung 
von  Chloral  mit  Aluminiumchlorid  ein  festes,  polymeres  Chloral  (E.  Erdmann, 
D.  R  P.  139392),  durch  Einwirkung  von  Pyridin  ein  wasserlösliches  Polychloral 
(S.  Gärtner,  D.R.P.  165984;  s.  auch  D.  R.P.  170534),  das  als  „Diferral«  in  den  Handel 
kam.  Bayer  stellen  aus  Chloral  Tichlorisopropylalkohol,  CCl3-  Cfi{OH)  ■  CHZ 
(D.  R.  P.  151545),  her.  Durch  Kondensation  von  Chloral  mit  Formamid  erhält  man 
Chloralamid  (Schering,  D.  R.  P.  50586),  mit  Amylenhydrat  Dormiol,  mit  Aceton- 
chloroform  Chloreton  (cf.  G.  Cohn,  Ph.  Zentralh.  51,  655,  678  [1910]). 

~  /OH 

Chloralhydraty  CC13-CH<  Wie  bereits  Liebig  1832  festgestellt  hat,  ver- 

einigt  sich  Chloral   mit  Wasser  unter  starker  Wärmeentbindung   zu  Chloralhydrat: 

//°  /OH 

cci3  er    +n2o  =  ca3  ■  ch( 

^H  xO/Y 
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Das  zur  Umwandlung  nötige  Wasser  muß  langsam  zu  dem  Chloral  hinzu- 
geführt werden,  um  zu  starke  Erhitzung  zu  vermeiden.  100  T.  Chloral  erfordern  12,21  T. 
Wasser  und  geben  112,21  T.  Chloralhydrat.  Das  erhaltene  Produkt  wird  zur 
Erzielung  größter  Reinheit  umkrystallisiert;  als  Lösungsmittel  dienen  Benzol,  Chloro- 
form oder  Petroläther.  Um  Chloralhydrat  in  Würfel-  oder  Plattenform  zu  erhalten, 
gibt  man  zu  dem  Chloral  etwas  mehr  als  die  zur  Hydratbildung  benötigte  Menge 
Wasser  hinzu,  u.  zw.  langsam  und  unter  kräftigem  Schütteln.  Das  Schütteln  muß  bis 
zur  völligen  Erkaltung  der  milchigen,  dickflüssigen,  sirupähnlichen  Masse  fortgesetzt 
werden,  um  jede  Klumpenbildung  zu  vermeiden.  Darnach  gießt  man  sie  auf 
Porzellanteller,  teilt  durch  Schnitte  in  Würfel  und  trocknet  im  Trockenschranke 
über  Schwefelsäure. 

Ein  unter  besonderen  Vorsichtsmaßregeln  nach  Angaben  von  Liebreich 
umkrystallisiertes,  besonders  reines  Chloralhydrat  wird  als  LiEBREiCHSches  Chloral 
in  den  Handel  gebracht. 

Chloralhydrat  krystallisiert  in  monoklinen  Tafeln,  schmilzt  bei  53°,  siedet  bei 
97,5°,  löst  sich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Petroläther,  Schwefel- 
kohlenstoff. Es  besitzt  einen  scharfen,  kratzenden  Geschmack  und  wirkt  beim  inneren 
Gebrauch  schlaferregend. 

Diese  Eigenschaft  wurde  von  Liebreich  entdeckt,  der  die  Verbindung  1869  (B.  2,  269)  in  den 
Arzneischatz  einführte.  Jahrelang  war  Chloralhydrat  das  beliebteste  Schlafmittel.  Seine  Wirkung  beruht 
aber  nicht,  wie  Liebreich  annahm,  auf  einer  Abspaltung  von  Chloroform  im  Organismus,  sondern 
auf  der  Kombination  der  chlorhaltigen  Gruppe  mit  der  Aldehydgruppe.  Im  Körper  wird  die  Verbin- 
dung zu  Trichloräthylalkohol  reduziert,  der  an  Glykuronsäure  gebunden  als  Urochl oralsäure  durch 
den  Harn  ausgeschieden  wird.  Abgesehen  von  seinem  höchst  unangenehmen  Geschmack  hat  Chloral- 
hydrat schädliche  Nebenwirkungen  auf  das  Herz.  Deshalb  hat  seine  Anwendung  stetig  nachgelassen, 
und  nur  seiner  großen  Billigkeit  wegen  ist  es  von  moderneren  Arzneimitteln  noch  nicht  völlig  ver- 
drängt worden.  Man  hat  außerordentliche  Anstrengungen  gemacht,  durch  Herstellung  von  Derivaten 
(s.  o.)  die  Nebenwirkungen  auszuschalten.  Doch  hat  keines  der  so  gewonnenen  Heilmittel  durch- 
schlagenden Erfolg  gehabt.  A.  Hempel. 

Chtoralbacid,  dargestellt  nach  D.  R.  P.  104103  und  118606,  s.  Albaeide 
(Bd.  I,   187).  Zernik. 

Chloralformamid,  CCl^CH{OH)NHCHO,  fälschlich  auch  als  Chlor- 
al am  id  bezeichnet. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  50586  (Schering):  Man  läßt  molekulare  Mengen  Chloral  und  Form- 
amid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufeinander  einwirken.  Auch  durch  Behandeln  von  Chloral- 
ammoniak  mit  irgend  einem  Ameisensäureester  kann  es  erhalten  werden.  Färb-  und  geruchlose  Krystalle 
von.  schwach  bitterem  Geschmack;  Schmelzp.  117-118°;  löslich  in  20  T.  kaltem  Wasser,  ebenso  in 
1,5  T.  Alkohol.  Durch  über  60°  warmes  Wasser  wird  Chloralformamid  zersetzt;  es  bilden  sich 
zunächst  Chloral  und  Formamid  zurück  und  durch  weitere  Wasseraufnahme  dann  Chloralhydrat  und 
Ammoniumformiat. 

Chloralformamid  wurde  an  Stelle  des  Chloralhydrats  als  Schlafmittel  empfohlen.  Es  sollte  frei 
sein  von  der  Nebenwirkung  des  Chloralhydrats  auf  das  Herz;  dies  bestätigte  sich  nicht,  dagegen  rief 
Chloralformamid  seinerseits  Nebenwirkungen  hervor,  wie  rauschähnliche  Zustände,  Temperaturherab- 
setzung, wirkte  auch  schwächer  als  Chloralhydrat.  Dosis  1  -3g,  in  kalten  Flüssigkeiten  gelöst.       Zernik. 

Chloralin,  Chloroün  (J.  Weirich,  Straßburg),  ein  Monochlorphenole  und 
Trichlorphenole  enthaltendes  Gemisch,  wurde  in  2  — 3%iger  Lösung  als  Antisepticum 
in  der  Frauenheilkunde,  als  0,5  —  \%  ige  Lösung  als  Gurgel wasser  empfohlen. 

Flüssiges  Chlorolin  ist  eine  20%ige  Lösung  des  Chlorolins;  Chlorolin- 
pillen  zu  je  2  mg  wurden  gegen  Magen-  und  Darmleiden  empfohlen.         Zernik. 

Chloralkali-Elektrolyse  handelt  von  der  Zerlegung  des  Natrium-  bzw. 
Kaliumchlorids  durch  den  elektrischen  Strom. 

Geschichtliches.  Cruikshank  und  Davy  zeigten  in  den  Jahren  1803/07, 
daß  gewöhnliches  Kochsalz  durch  den  elektrischen  Strom  zerlegt  wird,  indem  sich 
hierbei  Ätznatron  bildet,  während  Simon  auch  das  Auftreten  von  Chlor  beobachtete. 
Berzelius  vermochte  den  Befund  zu  bestätigen.  Doch  erst  nach  dem  Aufdecken 
der  theoretischen  Grundlagen  (Gesetz  von  Faraday  u.  a.)  und  nach  Schaffung  einer 
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billigen  Elektrizitätsquelle  in  der  Dynamomaschine  wendete  sich  das  Interesse  der 
Technik  den  elektrochemischen  Prozessen  zu.  In  Pembrey  in  Süd-Wales  errichtete 
Elkinoton  1867  als  erster  eine  Anlage  zur  elektrolytischen  Kupf erraff ination.  1800 
trat  dann  auch  die  großindustrielle  Alkalichloridzerlegung  in  die  Öffentlichkeit. 
W.  Hempel  machte  schon  1889  (B.  22,  2475  [1889])  an  Hand  von  Versuchen  darauf 
aufmerksam,  daß  es  auch  im  technischen  Betrieb  gelingen  mußte,  die  Haupt- 
produkte des  Leblanc- Verfahrens  durch  Elektrolyse  von  AteCZ-Lösung  darzustellen, 
wenn  man  Katholyt  und  Anolyt  gut  voneinander  trennt.  Im  geheimen  war  die 
Industrie  schon  längst  zu  diesem  Ziele  gelangt.  Die  Schwierigkeit  war  eben,  ein 
genügend  poröses,  alkali-  sowie  chlorbeständiges  und  doch  preiswertes  Diaphragma 
herzustellen.  Es  schien  damals,  als  sollte  der  ganze  schöne  Prozeß  an  dieser  einen 
Frage  scheitern;  da  bedeutete  es  einen  gewaltigen  Fortschritt,  als  es  Breuer 
gelang,  aus  Portlandzement  und  Kochsalz  gute  Diaphragmen  zu  formen,  deren 
Fabrikationsweise  im  D.  R.  P.  34888  von  Matthes  &  Weber,  Duisburg,  beschrieben 
ist.  Damit  war  das  erste  elektrolytische  Alkalichloridverfahren  lebensfähig  geworden. 
Die  Anfänge  desselben  (vgl.  J.  Billiter,  Die  elektrolytische  Alkalichloridzerlegung 
mit  festen  Kathodenmetallen,  Halle  a.  S.  1912,  II,  11  ff.  und  J.  Billiter,  Die  elektro- 
chemischen Verfahren  der  chemischen  Großindustrie,  1911,  II,  175  ff.)  gehen  auf 
C.  Höpfner  zurück,  der  1882/83  auf  der  Duisburger  Kupferhütte  im  Auftrage  eines 
Konsortiums  feuerflüssiges  Chlornatrium  elektrolytisch  zerlegen  wollte.  A.  Breuer,  der 
Laboratoriumschef  der  Hütte,  setzte,  nach  zahlreichen  Mißerfolgen,  die  Versuche  mit 
wässerigem  Elektrolyten  fort.  Dabei  fand  er  im  Winter  1884/85  das  brauchbare 
Diaphragma,  dessen  Herstellung  der  Firma  Matthes  &  Weber  patentamtlich  ge- 
schützt (s.  o.)  wurde.  Den  Wert  des  Patentes  bezifferte  man  1.890  zu  500000  M.  Nach 
dem  Ausscheiden  A.  Breuers  wurde  die  Versuchsanlage  nach  Griesheim  verlegt 
(Mai  1885);  dort  wurden  unter  der  Leitung  von  J.  Stroof  die  technischen  Einzel- 
heiten der  Anlage  ausgearbeitet.  Ende  der  Achtzigerjahre  erfolgte  die  Gründung 
der  Elektron-A.-G.  mit  dem  Sitz  in  Griesheim,  deren  Mitglieder  die  Chem. 
Fabr.  Griesheim,  J.  Weber,  Duisburg,  J.  C.  Ertel,  Hamburg,  G.  Kunheim,  Berlin, 
und  J.  Stroof  waren.  1890  kam  in  Griesheim  die  erste  Anlage  mit  zunächst  200  PS, 
dann  400  PS  in  Betrieb.  1893  wurde  die  Fabrik  auf  den  „Normaltyp"  von  rund 
2200  PS  gebracht.  Im  Sommer  1898  erfolgte  die  Vereinigung  der  Elektron- A.-G. 
mit  der  Chem.  Fabr.  Griesheim  zur  Chem.  Fabr.  Griesheim-Elektron.  Das 
Verfahren  entwickelte  sich  überraschend  schnell.  1893/95  waren  in  Bitterfeld 
Fabriken  gegründet  worden,  die  die  billige  Braunkohle  als  Betriebskraft  ausnutzten. 
Für  Chlornatriumzerlegung  wurde  die  erste  Anlage  in  Cuise-Lamotte  in  Frankreich 
errichtet.  Versuche  der  AEG.,  die  Diaphragmen  aus  Asbest  mit  Glasstabver- 
steifungen verwendete,,  mußten  aufgegeben  werden  und  stärkten  den  Vorrang  des 
GrasMm-Elektron-Verfahrens  noch  weiter.  In  den  ersten  Jahren  des  20.  Jahrhunderts 
konnte  man  von  einer  förmlichen  Hegemonie  desselben  reden.  Mit  seinen  Betrieben 
in  Griesheim,  Bitterfeld,  Westeregeln,  Rheinfelden,  Ludwigshafen,  Flix  (Spanien),  Cuise- 
Lamotte  (Frankreich)  und  Slaviansk  (Rußland)  verbraucht  es  gegenwärtig  an 
30 000  PS.  „Geistreiche  Ausgestaltung  des  konstruktiven  Gedankens  und  glückliche 
kaufmännische  Führung  spielten  dem  Ring  der  Griesheim-Unternzhmen  fast  den 
ganzen  Markt  an  Ätzkali  in  die  Hände."  Das  Ätznatron  wurde  nicht  derartig  mono- 
polisiert, da  in  der  SoLVAY-Soda  ein  billiges  Ausgangsmaterial  zur  Verfügung  stand, 
das  nur  kaustiziert  zu  werden  braucht.  Das  Chlor  wird  zum  kleinsten  Teil  komprimiert, 
zum  größten  Teil  dagegen  auf  Chlorkalk  verarbeitet.  Im  Kampf  mit  dem  Weldon-  und 
Deacon -Prozeß   konnte  sich  das  elektrolytische  Chlor  siegreich  behaupten,  so  daß 
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Griesheim  auch  noch  eine  führende  Stellung  auf  dem  Chlorkaikmarkte  errang  und 
Jahre  hindurch  behauptete.  Der  kathodisch  entwickelte  Wasserstoff  wurde  zuerst  in 
den  Bitterfelder  Fabriken  verdichtet.  Er  hat  zum  Füllen  von  Luftballons  weitgehende 
Verwendung  gefunden.  Sein  billiger  Preis  ist  vielleicht'  mit  die  Ursache  gewesen, 
daß  sich  das  Knallgas-Schweiß-  und  -Schneidverfahren  so  schnell  einbürgern 
konnten,  wie  er  auch  indirekt  Veranlassung  gegeben  hat,  daß  sich  gerade  in 
Bitterfeld  die  Industrie  der  künstlichen  Edelsteine  niedergelassen  hat. 

Als  Anoden  dienten  anfangs  Platten,  die  aus  Retortenkohle  unter  Zusatz 
von  Bindemitteln  geformt  waren.  In  den  D.  R.  P.  157122  und  193367  hat  sich 
Griesheim  die  Erzeugung  von  Elektroden  aus  geschmolzenem  Eisenoxydoxydul 
(Fe3ü4)  sciiützen  lassen.  Daneben  kommt  als  Anodenmaterial  für  Alkalichlorid- 
elektrolyse neuerdings  auch  der  AcHESON-Graphit  (vgl.  Z.  Elektrochem.  1,  52  [1903]; 
L.  Collins,  ebenda  1,  27  [1903])  und  das  Produkt  der  französischen  Gesellschaft 
«Le  Carbone"  in  Betracht,  die  nach  dem  Verfahren  von  Girard  und  Street 
(Z.  Elektrochem.  7,  144  [1901])  Graphit  erzeugt.  Für  die  Haltbarkeit  der  Kohlenanoden 
spielt  die  mehr  oder  minder  beträchtliche  Porosität  eine  entscheidende  Rolle:  je 
poröser  die  Anode,  desto  rascher  ihr  Zerfall.  In  dieser  Hinsicht  jedenfalls  mag  die 
Magnetitelektrode  allen  anderen  überlegen  sein,  da  sie  in  ihrer  Beständigkeit  dem 
Platin  am  nächsten  kommt. 

Das  Kennzeichen  der  bisher  erwähnten  Verfahren  bildet  neben  der  vertikalen  Anordnung  des 
Diaphragmas  der  ruhende  Elektrolyt.  Aus  theoretischen  Erwägungen  (s.  u.)  heraus  kam  man  zu  Zellen, 
die,  unter  Beibehaltung  der  vertikalen  Anordnung,  den  Elektrolyten  von  Anode  zu  Kathode  strömen 
ließen.  Das  erste  praktisch  durchgeführte  Verfahren  mit  fließendem  Elektrolyten  ist  das  von  Har- 
oreaves  und  Bird,  dessen  technische  Einzelheiten  durch  die  Electrochemical  Alcai.i  Co.  in 
Middlewich  (Cheshire)  ausgearbeitet  wurden.  Das  Verfahren,  das  durch  das  D.  R.  P.  227023  (1906) 
der  Bleach  and  Caustic  Process  Company,  New  York,  ergänzt  wurde,  dürfte  zuerst  im  E.  P.  18039 
(1892)  beschrieben  sein.  Es  ist  im  Großbetrieb  dadurch  charakterisiert,  daß  an  Stelle  von.Ätznatron 
durch  Einleiten  von  C02  in  den  Kathodenraum  Soda  erzeugt  wird  {E.  P.  21178  [1897]).  Ähnlich  ist 
die  TowNSEND-Zelle  derHooKER  Electrochemical  Co.  In  Amerika  sind  des  ferneren  Konstruktionen 
im  Gebrauch,  die  recht  primitiv  sind,  so  die  von  Mc  Donald,  von  F.  Finlay  und  von  der  Roberts 
Chemical  Co.,  denen  im  ganzen  nur  untergeordnete  Bedeutung  zukommt. 

Hatten  theoretische  Überlegungen  schon  zu  Konstruktionen  von  Elektrolyseuren 
mit  strömender  Flüssigkeit  gedrängt,  so  gingen  andere  Erfinder  noch  einen  Schritt 
weiter,  indem  sie  an  Stelle  der  stehenden  Diaphragmen  horizontalliegende  ein- 
führten. Die  älteste  Zelle  dieser  Art  ist  von  Le  Sueur  (1891),  die  noch  heute  auf 
den  Werken  der  Burgess  Sulphite  Fibre  Co.,  Berlin-Falls,  benutzt  wird.  J.  Hargreaves 
und  Th.  Bird  hatten  den  gleichen  Gedanken  (1893),  ließen  ihn  dann  aber  zugunsten 
ihrer  vorerwähnten  Konstruktion  fallen,  dagegen  hat  sich  eine  Zelle  von  Carmichael 
(1894)  auf  den  Cumberland  Mills,  Berlin  N.  H.,  gut  bewährt. 

Eine  weitere  Vervollkommnung  hat  die  Konstruktion  J.  Billiters  (1901) 
gebracht,  die  in  Gemeinschaft  mit  der  Firma  Siemens  &  Halske  zu  einem  technisch 
wertvollen  Verfahren  ausgebaut  wurde. 

Denkt  man  sich  in  der  SiEMENS-BiLLiTER-Zelle  das  Diaphragma  entfernt,  so 
erhält  man  eine  Apparatur,  die  an  sich  Ähnlichkeit  mit  dem  Glockenverfahren 
des  Ost.  Vereins  (1900)  besitzt.  Der  Gedanke,  Kathoden-  und  Anodenflüssigkeit 
lediglich  durch  das  spez.  Gew.  zu  trennen,  hat  lange  Zeit  gebraucht,  ehe  er  sich  in 
der  Praxis  durchzusetzen  vermochte.  J.  Marx  hat  in  seinem  D.  R  P.  46318  [1887] 
ein  elektrolytisches  Verfahren  angegeben  (s.  auch  D.R.P.  48757  [1887]),  das  in  gewisser 
Hinsicht  ein  Vorläufer  der  Prozesse  ohne  Diaphragma  ist.  Dann  finden  wir  den 
Gedanken  in  den  E. P. 5525  (1893),  12149(1896)  von  T.J. Holland,  im  EP. 5694 (1893) 
von  J.  C.  Richardson  sowie  in  den  D.  R  P.  84547  (1893)  von  W.  Bein  (vgl.  Z.  Elektro- 
chem. 2,  193,  276  [1895/96],  3,  10  [1896])  und  73651  der  M.  L.  B.  (1893).  Das  Problem, 
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das  Andringen  der  Kathodenlauge  an  die  Anode  durch  Schichtung  und  durch 
Gegenströmung  der  Salzlösung  aufzuheben,  wird  in  dem  D.  R.  P.  141187  (1900)  des 
Ost  Vereins  gelöst  (Z.  Elektrochem.  7,  924  [1901]). 

Statt  die  Kathode  ringförmig  um  die  Glocke  laufen  zu  lassen,  wendet 
R.Johanns  (A.  P.  724580  [1903])  Bäder  an,  deren  Kathoden  mit  Gasschirmen 
bedeckt  sind  und  unter  den  Anoden  liegen.  Die  Chemische  Fabrik  Buckau,  Magde- 
burg-Buckau,  soll  in  Ammendorf  mit  1500 /CW^  nach  Johanns  befriedigend  arbeiten. 
Eine  wesensverwandte  Konstruktion  mit  neuartiger  Anordnung  ist  die  Billiter- 
LEYKAM-Zelle,  die  zuerst  im  E.  P.  11693  [1910]  beschrieben  wurde  und  in  der 
Cellulosefabrik  der  Leykam-Josefsthal  A.-G.  für  Papier-  und  Druckindustrie  in 
Gratwein  mit  etwa  1000  KW  arbeitet. 

Hatten  wir  es  bisher  mit  Verfahren  zu  tun,  bei  denen  die  Kathoden  —  als 
solche  kommen  praktisch  lediglich  Eisenbleche  in  Frage  —  völlig  fest  sind,  so 
gibt  es  andererseits  auch  eine  Reihe  von  Fabrikationsmethoden,  die  mit  flüssigem 
Quecksilber  als  Kathodenmetall  arbeiten.  Diese  Verfahren  haben  sogar  wegen 
ihrer  eleganten  Arbeitsweise  beträchtlichen  Umfang  erlangt.  Die  ersten  brauchbaren 
Konstruktionen  stammen  von  Y.  Castner  (1892)  und  K.  Kellner  (1892).  In  Europa 
sind  Castner-  und  KELLNER-Verfahren  in  der  Hand  einer  einzigen  Unternehmung 
vereinigt,  der  Castner-Kellner  Co.  Andere  Anlagen  nach  dem  Quecksilberverfahren, 
als  deren  dritter  Typ  noch  die  SoLVAYsche  Konstruktion  (D.  R.  P.  104900  [1898])  zu 
erwähnen  ist,  sind  vielfach  verbreitet.  Neuerdings  hat  die  Cellulosefabrik  Zellstoff 
in  Mannheim-Waldhof  den  Betrieb  nach  dem  schon  1898  bekannt  gewordenen 
Verfahren  von  Wildermann  aufgenommen. 

Theoretische  Grundlagen.  Vom  rein  theoretischen  Standpunkt  aus  betrachtet, 
erscheint  die  Alkalichloridzerlegung  im  Prinzip  recht  einfach.  Der  elektrische  Strom 
spaltet  mit  Leichtigkeit  das  Alkalichlorid  in  Alkalimetall  und  Chlor: 

Alkalichlorid  -\-  Strom  =  Alkalimetall  -\-  Chlor. 

Die  erste  Komplikation  tritt  schon  dadurch  ein,  daß  das  Alkalimetall-Ion  in 
der  v/ässerigen  Lösung  natürlich  keinesfalls  entladen  wird  und  etwa  wirklich  Metall 
gibt,  wie  es  bei  der  Schmelzflußelektrolyse  der  Fall  sein  würde,  sondern  daß  viel- 
mehr das  Metall  mit  dem  Wasser  nach  der  Gleichung: 

Alkalimetal!  -|-  Wasser  =  Alkalihydroxyd  -j-  Wasserstoff 
reagiert.  Während  sich  dieser  Vorgang  an  der  Kathode  abspielt,  wird  an  der  Anode 
Chlor  in  Freiheit  gesetzt.  Die  Lebhaftigkeit,  mit  der  Chlor  und  Ätzalkali  reagieren, 
indem  Hypochlorit,  Chlorat,  ja  Perchlorat  entsteht,  zwingt  zur  Trennung  von 
Kathoden-  und  Anodenflüssigkeit,  wenn  man  Ätzalkali  und  Chlor  für  sich  getrennt 
gewinnen  will.  Die  Einflüsse,  die  Temperatur,  Elektrolyt-  und  Stromkonzentration 
auf  den  Gang  der  Elektrolyse  ausüben,  sind  ungeheuere,  und  das  Getrennthalten 
der  beiden  Flüssigkeiten  gestaltete  sich  technisch  so  schwierig,  daß  der  anfangs  so 
leicht  aussehende  Prozeß  Jahre  zu  seiner   praktischen  Durchführung  erfordert   hat. 

Für  die  Entladung  von  Chlor  ist  sein  Anodenpotential  maßgebend,  das  nach 
E.  C  Sullivan  (Z.  phys.  Ch,  28,  538  [1899])  und  E.  Müller  (ebenda  40,  158  [1902]) 
bei  25°  in  1  n-HCl,  die  unter  Atmosphärendruck  mit  Chlor  gesättigt  wurde,  —1,366 
Volt  beträgt.  Die  Überspannung  des  Chlors  an  glatten  Platinanoden  in  Chlorid- 
lösungen kann  0,6  Volt  mehr  betragen,  als  das  Potential  selbst  (vgl.  dazu  F.  Förster, 
Elektrochemie  wässeriger  Lösungen,  Leipzig  1905,  S.  345/346).  J.  Billiter  (vgl.  dessen 
Buch:  Die  elektrochemischen  Verfahren  der  chemischen  Großindustrie,  Halle  a.  S., 
1911,  S.  115)  hat  seine   Messungen  unter  Verhältnissen   angestellt,    die  denen   der 
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Technik  hinsichtlich  Badtemperatur,  Konzentration,  Stromdichte  u.  s.  w.  angepaßt 
sind.  Die  beigefügte  Tabelle  (Abb.  167)  zeigt  seine  Beobachtungen,  aus  denen  sich 
eine  Überspannung  von. 0,3  Volt  ergibt. 

Das  Potential  eines   Halogens  läßt  sich   im    allgemeinen    durch    die  Formel 
ausdrücken: 

es  wird  der  Beginn  der  elektrolytischen  Abscheidung  eines  Halogens  sowohl  von 
der  Ionenkonzentration  cx-,  als  auch  vom  Gehalt  an  freiem  Halogen  c^  bestimmt; 
c^  ist  ziemlich  groß:  löst  doch  1  /Wasser  bei  25°  0,064  Mol.  oder  4,538^  Chlor. 
Die  Halogenide  vermindern,  rein  physikalisch  betrachtet,  die  Löslichkeit  für  die 
Halogene  (J.  Setschenow,  Z.  phys.  Ch.4t,  117  [1889]);    andererseits  aber  bilden  die 

Halogenionen  unter  Bindung  freier  Halogene  die  Gleichgewichte 

(nach  F.  Förster,  a.  a.  O.): 

a)  X'  +  X2  ^  X'3  und  b)  X'3  +  Xt  ^  X\. 

Beim  Chlor  tritt  diese  Erscheinung  nur  wenig  hervor 
(vgl.  P.  Steiner,  Wiedem.  Ann.  52,  275  [1894]  und  die  Arbeiten 
von  V.  Gordon,  W.  Roth,  L.  Braun,  H.  Mac  Lauchlan  und 
W.  Knopp,  Z.phys.Ch.lS,  1  [1896];  24,  114  [1897];  33,  721 
[1900];  44,  600  [1903];  48,  97  [1904]),  während  sich  z.  B.  in 
1  n-KJ-Lösung  41  mal  soviel  Jod  löst,  als  in  reinem  Wasser. 
Aus  dem  Massen  Wirkungsgesetz  folgt  für  die  Gleichung  a: 

Z*  ZS  SO        ¥.9         fr        fr  c* 

Abb.  167.  Allgemein  ergibt  sich  so,  daß  die  depolarisierende  Wirkung 

eines  Halogenids  auf  die  Halogenausscheidung  umso  größer  ist, 

je  starker  konzentriert  es  ist.  Wenn  auch,  wie  schon  gesagt  wurde,  diese  Erscheinungen 

auf  die  Chlorentwicklung  in  der  Praxis  nur  geringen  Einfluß  ausüben,  so  spielen 

sie  immerhin  bei  der  Elektrolyse  ohne  Diaphragma  eine  gewisse  Rolle. 

C/2  reagiert  an  der  Anode  mit  Wasser  nach: 

CL,  +  ff2ö  -£.H'  +  CV  +  HOCl. 
Selbst  wenn  nun  das  Andringen  von  Kathodenlauge  an   die  Anode  völlig  ausge- 
schlossen  wird   (Z.  Elektrochem.  6,  597  [1900]),   tritt  Sauerstoffentwicklung   an    der 
Anode  ein,    die,    wie  sich  gezeigt  hat,  durch  Entladung  von  C/O'-Ionen  zustande 
kommt,  wobei  auch  Chlorat  entsteht: 

6  (CIO)'  -f  3  H2Ö  -*  6  ff'  +  2C/0'3  +  4  CV  +  3  O. 
Interessant  ist  eine   von  F.  FÖRSTER  (a.  a.  O.,    S.  386)   herrührende  Tabelle  für  Platinanoden: 


Konrentration 

des 

Zur  Sauerstoffentwicklung  ver- 

Konzentration an  freier 

Elektrolyten  an 

KCl 

wendete 

Prozente  der   Strom- 
arbeit 

Säure   dicht  unter  der 
Anode 

3,16-3,04  normal 

0,09% 

0,0001 

1,96-1,92 

» 

0,20% 

0,0007 

1.47-1,42 

n 

0,43% 

0,0014 

0,98-0,92 

» 

1,20% 

0,0024 

0,48-0,43 

n 

3,15% 

0,0050 

0,30-0,22 

» 

6,30% 

0,0100 

Die  Technik  verwendet  stark  konz.  Lösungen,  in  denen  gerade  die  Strom- 
verluste am  geringsten  sind.  Es  ergibt  sich  mit  zwingender  Notwendigkeit,  das 
bei  der  Elektrolyse  verbrauchte  Salz  an  der  Anode  rasch  zu  ersetzen,  um  die 
Lösung  dort  an  CV  nicht  verarmen  zu  lassen.  In  schwach  saurer  Lösung  geht  die 
Sauerstoffentwicklung  stark  zurück.    Sowohl  technisches  Chlornatrium   wie  Chlor- 
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kalium  enthält  stets  Sulfate,  deren  504-Ionen  an  der  Anode  entladen  werden  und 
zur  Sauerstoffentwicklung  Veranlassung  geben.  Es  muß  dafür  Sorge  getragen  werden, 
daß  diese  504-Mengen  sich  nicht  allzu  erheblich  anreichern.  In  dem  Maße,  wie 
bei  der  Elektrolyse  der  Oehalt  an  KOH  steigt,  nehmen  0//'-Ionen  mehr  und  mehr 
an  der  Stromüberführung  teil,  Sauerstoffentwicklung  an  der  Anode  ist  wiederum 
die  Folge  und  die  Stromausbeute  an  KON  sinkt  tiefer  und  tiefer. 

Bei  einem  Versuch  (Z.  anorg.  Ch.  23,  193)  mit  einer  Lösung  von  140  g-  KCl  in  700  cem  als 
Katholyt  und  500  ccm.  die  gleiche  Menge  KCl  enthaltendem  Anolyt  war  diese  Stromausbeute  in  den 
ersten  2  Stunden  88,06%,  nach  4  Stunden  war  sie  69,30%,  nach  6  Stunden  66,50%  und  nach 
8  Stunden  58,02%. 

Um  eine  gesamte  Stromausbeute  von  80  —  85%  zu  erhalten,  ist  es  beim 
Griesheim-V  erfahren  nötig,  den  Elektrolyten  mit  einer  Alkalität  von  0,6  —  0,7-normal 
abzulassen. 

Verdünnte  Chloridlösungen  geben  mehr  zu  Sauerstoffentladung  Veranlassung 
als  konzentriertere.  Dieser  Tatsache  kommt  erhebliche  praktische  Bedeutung  zu,  wenn 
wir  von  Platinanoden  absehen  und  Kohlenanoden  betrachten.  Das  Porenvolumen 
macht  (Billiter,  Förster,  a.a.O.)  bei  Retortenkohle  11  —  18%,  bei  Acheson- 
oder  Le  CARBONE-Graphit  selbst  20  —  25%  aus.  In  diesen  Poren  wird  die  wenige 
vorhandene  Halogenidlösung  sehr  schnell  durch  Elektrolyse  verbraucht,  sie  wird 
verdünnter,  es  findet  mehr  und  mehr  ein  Freiwerden  von  Sauerstoff  statt  und  die 
Flüssigkeit  wird  sauer.  Die  Kohle  selbst  •  ist  gegen  Chlor  beständig,  gegen  Sauer- 
stoff nicht;  sie  wird  zerstört,  indem  fast  der  ganze  Sauerstoff  als  Cö2  entweicht: 
die  Poren  werden  dann  wiederum  größer,  die  unerwünschte  Nebenelektrolyse  in 
ihnen  wird  schlimmer,  und  die  Kohlen  zerfallen  nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit 
schließlich  völlig.  Natürlich  ist  auch  die  Stromdichte  dabei  von  maßgeblichem  Ein- 
fluß. HCl  kann  übrigens  auch  bei  Retortenkohlen  aus  den  teerigen  Bindemitteln 
entstehen,  dabei  bilden  sich  dann  hochchlorierte  organische  Verbindungen,  die 
namentlich  früher  das  Auftreten  der  hautzerstörenden  Chloracne  zur  Folge  hatten. 
F.  Förster  (a.  a.  O.,  S.  372;  s.  auch  Z.  Elektrochem.  9,  286  [1903])  gibt  eine  Übersicht 
über  die  Haltbarkeit  der  verschiedenen  Anodenkohlen,  auf  die  verwiesen  sei. 
AcHESON-Oraphit  (vgl.  Ch.  Ind.  35,  261  [1912])  ist  demnach  am  besten  geeignet. 
Wegen  Darstellung  solcher  Kunstkohlen  s.  Elektroden  und  elektrische  Kohlen. 

Die  Graphitanode  wird  in  verdünnter  Schwefelsäure  sehr  rasch  zerstört  (in  20%iger  fi2SOA 
dienen  94-96%  der  Stromarbeit  zur  Oxydation  der  Anode,  s.  F.  Förster,  a.  a.  O.,  S.  230);  deshalb 
ist  es  beim  Arbeiten  mit  ihr  umso  nötiger,  die  Sulfate  aus  der  Salzlösung  durch  FäUung  zu  entfernen. 

An  Kohlenelektroden  treten  Überspannungserscheinungen  nicht  auf.  Dieses 
Fehlen  der  Überspannung  bewirkt,  daß  man  die  Elektrolyse  mit  um  0,3  —  0,5  Volt 
niedrigerer  Badspannung  durchführen  kann.  Platinanoden  mit  10%  Iridium  (von 
W.  C.  Heraus,  Hanau  a.  M.)  (vgl.  z.  B.  Denso,  Z.  Elektrochem.  7,  149  [1902])  zeigten 
bei  einer  anodischen  Stromdichte  0^  =  3000  Am pfqm  und  /CC/-Lösung  (^=80°) 
als  Elektrolyten  beim  Arbeiten  ohne  Diaphragma  nach  1200  Amp/Std.  erst  0,5  mg 
Gewichtsverlust,  beim  Arbeiten  mit  Diaphragma  (freies  Cl\)  nach  200  Amp/Std.  bei 
DA=  1670  Amp/qm  3,5  mg  Abnahme,  nach  weiteren  200  Amp/Std.  0,4  mg.  Trotz  des 
hohen  Preises  empfiehlt  sich  die  Verwendung  von  zweckmäßig  geformten  Platin- 
anoden (vgl.  J.  Billiter,  II,  130  ff.)  bei  Belastung  mit  hohen  Stromdichten,  und 
wenn  billige  elektrische  Energie  zur  Verfügung  steht.  Während  sich  Mnü2-  und 
Pbö2-Auoden  noch  nicht  haben  einbürgern  können,  ist  es  Griesheim  gelungen,  aus 
/v?304  (Magnetit)  Elektroden  zu  gießen,  die  in  ihrer  Unlöslichkeit  an  Platin  heran- 
reichen. Die  mechanische  Haltbarkeit  soll  sehr  gut  sein  (s.  J.  Billiter,  a.  a.  O., 
S.  130  ff.).  Das  Anodengas  ist  kohlensäurefrei,  was  für  die  Zwecke  der  Chlorkalk- 
darstellung von  Vorteil  ist.   Dagegen  ist  die  Leitfähigkeit  schlechter  und  die  Über- 
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Spannung  groß,  die  noch  dazu  mit  steigender  Stromdichte  und  Badtemperatur 
auffallend  in  die  Höhe  schnellt.  Folgende  Zusammenstellung  ist  dem  Werke  Billiters 
(a.  a.  O.,  S.  140)  entnommen  (bei  400  Amp/gm  bestimmte  Werte): 

Anodenpotential  (fi2/fi'ift  =  O)  an 
Graphit  bei    70°:"  1,85;  17°:  1,90  Volt 
Platin  bei        70°:  2,18;  17°:  2,40     „ 
Magnetit  bei  70°:  '2,92;  17°:  3,20     „ 

Bei  Kohlenanoden   ergibt   sich   nach  Billiter  (a.a.O.,  S.  112)   aus  der  Zusammensetzung  der 
Anodengasc:  x°i0  Cl2,  y°/o  C02,  z%  02  die  anodische  Stromausbeute  in   °;0  zu 


A=  100 


2(y  +  z) 


>} 


x  +  2(y  +  z)\ 
Die  Formel  ist  bei  unter  3%  C02  genau,  wenn  der  Anolyt  nicht  alkalisch  ist. 

Die  technische  Zersetzungsspannung  ermittelt  sich  nach  Thomsons  Formel: 

E=        Q 
n  ■ 23073 

für  NaCl  zu  2,293  Volt  und  für  KCl  zu  2,432  Volt  (bei  75°  bzw.  54°). 

Die  Leitfähigkeit  ist  von  KOHLRAUSCH  bestimmt  worden;  sie  steigt  für  Alkalichloridlösungen 
mit  der  Konzentration.  Vgl.  das  Kurvenbild  (Abb.  168)  und  die  nachstehend  mitgeteilten  Zahlen 
(beides  nach  Billiter,  a.  a.  O.,  S.  117  ff.): 


Lösung  mit  20%  NaCl 


)eratur  0 

Leitfähigkeit  in  rezi- 
proken Ohmen 

0 
15 

30 

45 

0,1334 
0,1992 
0,2693 
0,3349 

70 

85 

0,4724 
0,5631 

0 
33 

0,2944 
0,5000 

71 

0,7471 

Abb.  168.  Leitfähigkeit  von  KCl-  und 
A/aCY-Lösungen  nach  Billiter. 


Lösung  mit  30%  KCl 


Der  Elektrodenabstand   ist   natürlich   auch  von 
einigem  Einfluß  auf  die  Spannung. 

Als  Kathodenmaterial  kommt  für  die 
Zwecke  der  Erzeugung  von  KOH  und  Cl 
in  den  weitaus  meisten  Fällen  nur  Eisen  in  Betracht.  Wasserstoff,  der  ja  so 
leicht  zu  Überspannung  neigt,  wird  an  Eisen  in  alkalischer  Lösung  leicht  und  glatt 
entladen.  Nach  W.  A.  Caspari  (Z.  phys.  Ch.  30,  89  [1899])  beträgt  die  Überspannung 
bei  höheren  Stromdichten  in  Natronlauge  0,08  Volt,  nach  Coehn  und  Dannenberq 
(Z.  phys.  Ch.  38,  609  [1901])  0,03  Volt.  Trotzdem  Eisen  selbst  in  alkalischer  Lösung 
nicht  völlig  unangreifbar  ist  (s.  z.  B.  die  Bildung  von  Ferrat:  J.  C.  Poggendorf, 
P.  A.  54,  161  [1841]  und  F.  Haber  und  W.  Pick,  Z.  Elektrochem.  7,  215,713  [1900]), 
ist  es  wegen  seiner  Billigkeit  und  eben  wegen  der  geringen  Überspannung  dem 
Nickel  und  Kupfer,  die  allein  noch  in  Frage  kämen,  überlegen.  Graphit  zeigt  sehr 
niedrige  Überspannung,  findet  aber  wegen  der  Unhandlichkeit  und  geringen 
mechanischen  Haltbarkeit  nur  für  wenige  Spezialzwecke  —  z.  B.  für  Hypochlorit- 
darstellung —  technisch  Verwendung.  —  Die  Haltbarkeit  der  Eisenkathoden  wird  durch 
den  korrodierenden  Einfluß  der  konz.  Salzlösung  herabgesetzt;  der  Chloratgehalt  des 
Elektrolyten  und  in  den  Kathodenraum  diffundierendes  Chlor  sind  äußerst  schädlich. 
Die  O/Z'-Ionen  besitzen  die  größte  Beweglichkeit  von  allen  Anionen;  steigt 
die  OH'- Konzentration  so  hoch,  daß  sie  0,37  der  C/'-Konzentration  beträgt,  dann 
nehmen  Cl'  und  OH'  gleichmäßig  Anteil  an  der  Stromleitung,  wie  schon  oben 
angedeutet  wurde.  Den  verursachten  0//'-Verlust  zu  mindern,  sind  auch  die  besten 
Diaphragmen  nicht  imstande,  da  deren  Aufgabe  lediglich  die  ist,  eine  mechanische 
Vermischung  von  Anolyt  und  Katholyt  zu  verhindern.  Selbst  bei  beträchtlicherem  Poren- 
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volumen  (=  %  des  Gesamtvolumens)  des  Diaphragmas  ist  die  diffundierende  Menge 
relativ  nur  klein  (vgl.  A.  Tardv,  Dissert.  Genf  1904,  S.  42:  Poren  volumen  Pukall- 
scher  Zellen  28,0-31,4%,  von  ViLLEROY&BoCH-Platten  32,2-69,3%),  und  die  Strom- 
stärke kann  leicht  so  gewählt  werden,  daß  die  in  der  gleichen  Zeit  erzeugte  Menge  an 
Kathodenprodukt  so  groß  wird,  daß  die  Diffusionsverluste  demgegenüber  zurücktreten. 

Mit  der  Unangreifbarkeit  für  den  Elektrolyten  muß  ein  gutes  Diaphragma  die  Eigenschaft 
mechanischer  Festigkeit  und  hoher  Stromdurchlässigkeit  verbinden.  F.  Förster  (a.  a.  O.,  S.  74}  gibt 
an,  daß  ein  Diaphragma  von  5  mm  Wandstärke  bei  0,02  Ampere  auf  jedes  qcm  seiner  Fläche  in 
20 % iger  Schwefelsäure  nur  0,15- 0,20  Volt  verbraucht.  Das  Griesheimer  Diaphragma  ist  alkalibeständig, 
das  LEBLANCsche  (von  Villeroy  &  Boch,  Mettlach;  s.  Z.  Elektrochem.  1,  290  [1900])  und  das 
BüCHNERsche  (Z.  angew.  Ch.  14,  985  [1904])  sind  säurebeständig.  Wegen  der  zahlreichen  Patentvorschläge 
sei  auf  J.  Billiter  (a.  a.  O.,  S.  150  ff.)  verwiesen.  -  Interessant  ist  die  Möglichkeit,  sog.  auswählende 
Diaphragmen  konstruieren  zu  können,  die  ausschließlich  den  O/Z'-Ionen  den  Durchtritt  verwehren 
(Billiter,  a.  a.  O.). 

Das  OH'-\or\  gelangt  von  der  Kathode  zur  Anode  mit  einer  Geschwindig- 
keit, die  bei  Zimmertemperatur  unter  einem  Potentialgefälle  von  0,1  Volt  pro  cm 
0,00180  mm  in  der  Sekunde  beträgt;  für  das  C/'-Ion  ist  die  entsprechende  Zahl 
0,00067  mm.  Der  Weg,  den  die  O/Z'-Ionen  stündlich  zurücklegen,  ist  6,48  mm,  der 
für  das  Chlor-Ion  2,412  mm.  Um  die  Bewegung  des  O/Z'-Ions  aufzuheben,  hat 
man  nichts  zu  tun,  als  die  Flüssigkeit  von  der  Anode  zur  Kathode  mit  6,48  mm 
Geschwindigkeit  pro  Stunde  strömen  zu  lassen  (s.  Billiter,  a.  a.  O.,  S.  155  ff.).  Wenn 
es  nun  auch  unmöglich  ist,  wirklich  jeden  Verlust  auszuschließen,  so  kann  man 
doch  bei  Zimmertemperatur  nahezu  6%  ige  Laugen  mit  fast  theoretischer  Ausbeute 
gewinnen.  Mit  strömendem  Elektrolyten  arbeiten  die  neueren  Diaphragmenverfahren, 
bei  denen  überdies  die  schnelle  Entfernung  des  Kathodenprodukts  aus  der  Nähe 
der  Kathode  für  weitere  Erhöhung  der  Ausbeute  sorgt. 

Das  verschiedene  spez.  Gew.  von  Anolyt  und  Katholyt  läßt  ihre  Trennung 
durch  einfache  Überschichtung  möglich  erscheinen:  Unter  der  sauren  chlorhaltigen 
Anodenzone  folgt  eine  neutrale  Mittelzone  und  noch  tiefer  eine  alkalische  Bodenschicht. 
Verbindet  man  diese  Schichtung  des  Elektrolyten  mit  dem  langsamen  Strömen 
von  Anode  zu  Kathode,  so  gelangt  man  zum  Prinzip  des  Aussiger  Glockenverfahrens. 

Wir  hatten  schon  gesehen,  daß  sich  Wasserstoff  am  Eisen  mit  sehr  geringer 
Überspannung  abscheidet.  Ganz  anders  verhält  sich  in  diesem  Fall  Quecksilber,  bei 
dem  Caspari  die  Überspannung  zu  0,78  Volt  findet,  während  sie  nach  Müller, 
Coehn  und  Dannenberg  0,42  —  0,44  Volt  ausmacht.  J.  Tafel  bestimmte  sie  bei 
höherer  Stromdichte  gar  zu  1,0  Volt.  Diese  Erscheinung  ermöglicht  die  Bildung 
von  Alkaliamalgamen  bei  der  Elektrolyse  der  betreffenden  Salzlösungen  an  Queck- 
silberkathoden. Die  Amalgame  werden  von  Wasser  relativ  langsam  zerlegt;  man 
kann  sie  aus  dem  eigentlichen  Elektrolysierraum  entfernen  und  gewinnt  durch 
sekundäre  Zersetzung  des  gebildeten  Amalgams  dann  konz.  Alkalilauge.  Die  Queck- 
silberverfahren haben  erhebliche  Bedeutung  erlangt. 

Im  folgenden  sind  die  wichtigsten  Verfahren  der  Alkalichloridelektrolyse 
beschrieben.    Man  teilt  sie  zweckmäßig  in  3  Gruppen  ein: 

1.  Verfahren    mit    festen  Kathoden    und   Diaphragmen    (Diaphragmaverfahren), 

2.  »  „         ,t  „  ohne  „  (Glockenverfahren), 

3.  ,,  „     flüssigen  Metallkathoden  (Quecksilberverfahren).  w. 

1.  Diaphragmenverfahren. 

Der  Begründer  der  auf  der  Verwendung  von  Diaphragmen  sich  aufbauenden 
elektrischen  Alkali-Industrie  ist,  streng  betrachtet,  eigentlich  der  Ingenieur  Karl 
Höpfner,   einer  der  genialsten  Elektrochemiker  der  Neuzeit,   der,    ein  Bahnbrecher 
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für  verschiedene  heute  noch  bedeutsame  Zweige  der  Elektrochemie,  das  Erfinderlos 
in  seiner  ganzen  Bitterkeit  auskosten  mußte.  Er  starb  fern  von  der  Heimat,  ohne 
jemals  aus  seinen  zahlreichen  bedeutsamen  Erfindungen  irgend  einen  nennens- 
werten Nutzen  gezogen  zu  haben.  Im  Jahre  1884  erhielt  er  auf  ein  Verfahren  zur 
Elektrolyse  von  Halogensalzen  das  D.  R  P.  30222,  das  als  die  Grundlage  unserer 
modernen  Alkali-Industrie  angesehen  werden  muß.  Dieses  Verfahren,  auf  dessen 
Einzelheiten  einzugehen  sich  hier  erübrigt,  wurde  zuerst  von  einem  Konsortium  von 
3  deutschen  chemischen  Fabriken,  die  sich  zu  gemeinsamen  Versuchen  vereinigt 
hatten,  aufgenommen.  Zu  diesen  Fabriken  gehörte  auch  Griesheim,  die  im  Jahre  1888 
mit  der  Errichtung  der  ersten  Fabrik  zur  Elektrolyse  von  Chlornatrium  begann, 
welche  1890  in  Betrieb  genommen  wurde  (vgl.  S.  407). 

Auf  der  Anwendung  einer  porösen  Scheidewand,  des  Diaphragmas,  beruht 
nun  die  Entwicklung  aller  jener  Betriebe,  die  nach  irgend  einem  der  verschiedenen 
sog.  „Diaphragmenverfahren"  arbeiten. 

Mit  der  Einführung  dieser  Diaphragmen  tauchten  neue  Schwierigkeiten  auf. 
Welche  Körper  man  auch  zu  ihrer  Herstellung  nehmen  mochte,  sie  wurden  von 
den  so  reaktionsfähigen  Endprodukten,  in  erster  Linie  aber  vom  Chlor,  angegriffen 
und  zerstört.  So  ergab  sich  denn  die  neue  Notwendigkeit,  unzerstörbare  und  doch 
durchlässige  Massen  zu  finden,  die  dem  Strom  keinen  allzu  großen  Widerstand  dar- 
boten und  noch  eine  Anzahl  weiterer  für  das  Gelingen  des  Prozesses  notwendiger 
Eigenschaften  aufwiesen.  Es  ist  unmöglich,  alle  die  Vorschläge  zur  Herstellung  von 
Diaphragmen  auch  nur  annähernd  erschöpfend  zu  behandeln,  und  es  sei  deshalb 
nur  noch  erwähnt,  daß  die  Körper,  die  versucht  und  teilweise  verwendet  werden, 
Pergament,  Asbest,  Gemische  aus  Kalk  und  Magnesia,  Ton,  Seifenplatten,  Glaswolle, 
Glimmer,  Gummifilze  u.  s.  w.  sind.  Die  meisten  Fabriken  halten  natürlich,  wenn  sie 
ein  gutes  Diaphragma  oder  eine  gute  Mischung  zur  Herstellung  eines  solchen 
gefunden  haben,  diese  strengstens  geheim.  Um  ein  Vermischen  der  bei  der  Elektro- 
lyse von  Chloralkalien  entstehenden  Alkalilauge  mit  Chlor  zu  verhindern,  benutzte 
Stroof  ein  Diaphragma,  das  von  Breuer  aus  Zement,  Kochsalz  und  Salzsäure 
(D.  R.  P.  30222)  hergestellt  worden  war.  Dieses  Diaphragma  erwies  sich  den  so 
widerstrebenden  Einflüssen  von  Alkali  und  Chlor  gegenüber  genügend  widerstands- 
fähig. Beim  Gebrauch  löste  sich  das  fein  gemahlene  Kochsalz  heraus,  und  es  ent- 
steht eine  äußerst  feinporige,  vollständig  haltbare  Scheidewand  zwischen  Anoden- 
und  Kathodenraum,  die  zwar  durchlässig  ist,  aber  doch  eine  Vereinigung  der 
beiden  Endprodukte  verhütet.  In  der  Hauptsache  bestehen  die  jetzt  verwendeten 
Diaphragmen  jedoch  aus  Asbest  oder  aus  Asbest  in  Verbindung  mit  Zement  oder 
aus  Zementmasse  selbst,  die  an  und  für  sich  ja  nicht  porös  ist,  der  man  aber 
dadurch  die  Eigenschaft  der  Porosität  verleiht,  daß  man  den  Zement  anstatt  mit 
reinem  Wasser  mit  einer  Salzlösung  ansetzt  und  binden  läßt.  Ist  er  erhärtet,  so 
wird  das  Salz  mit  Wasser  ausgelaugt,  so  daß  eine  poröse  Zementmasse  zurück- 
bleibt. Die  Diaphragmenverfahren  selbst  werden  von  einer  ganzen  Anzahl  von 
Fabriken  ausgeübt.  Eine  der  bedeutendsten  dieser  Fabriken,  aus  deren  Verfahren 
auch  die  Eigenart  aller  Diaphragmenverfahren  am  besten  erkannt  werden  kann, 
ist  die  Electrolytic  Alcali  Co.  in  Middlewich.  Sie  arbeitet  nach  dem  von  dem 
Nestor  der  Alkali-Industrie  James  Hargreaves  in  Verbindung  mit  Bird  erfundenen 
Verfahren. 

Dieses  Verfahren  (D.  R.  P.  76047,  111289,  113055;  CK  Ztg.  1894,-  1247J 
Eiektrochem.  Z.  7,  132  [1894])  bezweckt  die  elektrolytische  Zersetzung  von  Chlor-, 
Jod-  und  Bromverbindungen,  Nitraten  und  anderen  Salzen  und  eine  möglichst  voll- 
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kommene  Trennung  der  Ionen  voneinander  und  vom  Elektrolyten,  ferner  eine 
Erhöhung  der  Reinheit  der  zu  erhaltenden  Produkte  und  die  Ermöglichung  einer 
wirksameren  und  geeigneteren  Anordnung  der  zur  Zerlegung  dienenden  Vor- 
richtungen. 

Zur  elektrolytisch en  Gewinnung  von  Alkali  oder  einer  Verbindung  des  letz- 
teren dienen  dabei  Vorrichtungen,  welche  aus  einer  Zelle  oder  einem  Behälter 
bestehen,  der  ein  poröses  Diaphragma  enthält,  auf  dessen  einer  Seite,  nebenge- 
ordnet oder  mit  ihm  verbunden,  die  Kathode  aus  feinem  Drahtgewebe  oder 
gelochtem  Metall  sich  befindet,  während  die  Anode  und  die  zu  zersetzende  Lösung, 
z.  B.  Kochsalzlösung,  sich  auf  der  anderen  Seite  des  Diaphragmas  befinden.  Die- 
jenige Abteilung  der  Zelle,  in  welcher  die  Kathode  untergebracht  ist;  enthält  keine 
Flüssigkeit  mit  Ausnahme  jener  geringen 
Mengen,  welche  durch  das  Diaphragma 
dringen  oder  als  Dampf,  Sprühregen 
u.  dgl.  zu  dem  Zweck  eingeführt  werden, 
um  die  an  der  Kathodenfläche  haftenden 
Teilchen  des  Kations  (des  Natrons  oder 
der  entstandenen  Verbindung  des  letzteren) 
zu  entfernen,  wobei  die  hierdurch  ent- 
stehende Lösung  aus  der  betreffenden 
Zellenabteilung  entweder  beständig  oder 
nur  von  Zeit  zu  Zeit  abgezogen   wird. 

Bei  den  in  den  Zeichnungen  dar- 
gestellten Vorrichtungen,  Abb.  169—171, 
ist  A  C  eine  2teilige  Zelle  oder  ein  Be- 
hälter, welcher  das  poröse  Diaphragma  D 
enthält,  dessen  der  Anode  abgewendete 
Seite  mit  der  aus  feinem  Drahtgewebe 
bestehenden  Kathode  E  verbunden,  bzw. 
vereinigt  ist.  F,  F^,  F2,  F3  ist  die  aus 
mehreren  Teilen  bestehende  Kohlenanode 
und  O  die  zu  zerlegende  Flüssigkeit, 
z.  B.  eine  Kochsalzlösung.  Der  Teil- 
raum H  unter  der  Kathode  E  ist  nicht  von 
dieser  Flüssigkeit  erfüllt,  sondern  enthält 
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Abb.  169,  170,  171. 
Diaphragmazelle. 


Dampf,  welcher  durch  die  Rohrleitung,/,  den  Bodenraum  K  und  das  Bogenrohr  L 
zugeführt  wird.  M  ist  das  Zuführungsrohr  für  die  Sole  oder  andere  zu  zerlegende 
Lösung,  N  das  Ausflußrohr  für  den  ganz  oder  teilweise  erschöpften  Elektrolyten, 
O  das  Ausflußrohr  für  die  das  Kation  (das  Ätznatron  oder  die  entstandene  Ver- 
bindung des  letzteren)  enthaltende  Lösung  aus  dem  Kathodenraum,  P  das  Abzug- 
rohr für  das  sich  im  Anodenraum  entwickelnde  Chlor-  oder  andere  Oas.  Die  Leisten  Q 
und  Bolzen  R  dienen  zur  Befestigung  des  Zellen-  oder  Behälteroberteils  am  Unter- 
teile. Ersterer  wird  vorteilhaft  aus  Steingut  oder  ähnlichem  Material  hergestellt, 
letzterer  aus  Metall  in  einem  Stücke  gegossen  und  mit  Ansätzen  c  zum  Festhalten 
der  Köpfe  der  Bolzen  R  versehen.  5  sind  die  Leitungen  für  den  elektrischen  Strom. 
Während  der  Zersetzung  des  Elektrolyten  O  wird  das  Kation  (Ätznatron  oder 
die  entstandene  Verbindung  des  letzteren)  beständig  durch  den  von  den  Rohren  / 
und  L  zugeführten  und  an  der  Kathode  E  kondensierten  Dampf  von  dieser  abge- 
spült.    Die  hierbei  entstehende  Lösung  läuft  durch  das  Rohr  O  ab. 


416 


Chloralkali-Elektrolyse. 


Die  von  dem  den  Bodenraum  K  durchströmenden  Dampf  bewirkte  Erhitzung 
des  Bodens  des  mittleren  oder  Kathodenraumes  H  beschleunigt  nicht  nur  die  Wirk- 
samkeit der  Vorrichtung,  sondern  bewirkt  überdies  die  Verdampfung  der  sich  auf 
diesem  Boden  sammelnden  Flüssigkeit.  Der  sich  hierbei  entwickelnde  Dampf  kon- 
densiert sich  wieder  an  der  die  Unterseite  des  Bodens  der  obersten  Kammer  bil- 
denden Kathode  und  dient  zur  Lösung  und  Wegwaschung  des  sich  an  ihr  bil- 
denden Kations.  Die  Dampfzuleitung  kann  entweder  beständig  offengehalten  oder 
nur  von  Zeit  zu  Zeit  geöffnet  werden.  Der  Bodenraum  K  muß  nicht  notwendiger- 
weise mit  dem  Kathodenraum  H  in  Verbindung  stehen,  sondern  es  könnten 
statt  des  Bogenrohres  L  2  Leitungen  angeordnet  sein,  von  denen  die  eine  als 
Ableitungsrohr  aus  dem  Bodenraum  K,  die  andere  als  Zuleitungsrohr  zu  dem 
Kathodenraum  H  dient.  Mit  dem  durch  den  Auslaß  P  entweichenden  Chlor- 
oder anderen  Gase  wird  in  bekannter  und  üblicher  Weise 
verfahren. 

Statt  des  Dampfes  kann  man  sich  zur  Beseitigung 
des  Kations  von  der  Kathode  auch  des  Wassers  bedienen, 
welches  strahlenförmig  durch  Mundstücke  eingespritzt  oder 
als  Sprühregen  eingeführt  wird,  wobei  die  Ansammlung  von 
Flüssigkeit  im  Kathodenraum  H  hintangehalten  werden  muß, 
Oder  man  kann,  wenn  es  vorteilhaft  erscheinen  sollte,  Dampf 
und  Wasser  gleichzeitig  zur  Beseitigung  des  Kations  benutzen. 
Die  Gestalt  der  Zelle  kann  beliebig  gewählt  werden, 
und  ebenso  kann  die  Kathode,  statt  wie  im  dargestellten 
Falle  wagrecht  zu  liegen,  auch  senkrecht  oder  in  geneigter 
Lage  angeordnet  sein.  Die  in  der  Zeichnung  dargestellte 
Form  ist  aber  immerhin  als  die  vorteilhafteste  zu  betrachten, 
da  flache  Gefäße  nicht  nur  eine  ausgedehntere  Arbeitsfläche 
bieten,  sondern  mit  geringen  Zwischenräumen  übereinander 
angeordnet  werden  können  so  daß  sie  verhältnismäßig 
wenig  Raum  beanspruchen. 

Statt  Dampf  oder  Wasser  kann  ein  Gas,  wie  etwa 
feuchte  Luft  in  dem  Kathodenraum  H  zur  Beseitigung  des 
Kations  von  der  Kathode  E  in  Wirksamkeit  treten.  Wenn  die 
Gewinnung  eines  Carbonats  (Alkalicarbonats)  beabsichtigt  ist, 
so  wird  feuchtes  Kohlensäuregas  in  den  Raum  H  eingeleitet, 
wobei,  wenn  die  den  elektrischen  Strom  liefernde  Dynamo  von  einer  mittels  Verbrennung 
angetriebenen  Maschine  in  Bewegung  gesetzt  wird,  die  auf  den  Niederschlag  an  der 
Kathode  E  wirkende  Kohlensäure  den  von  der  Maschine  abgegebenen  Verbrennungs- 
produkten entnommen  werden  kann.  Diese  Art  der  Erzeugung  der  Kohlensäure,  insbe- 
sondere in  Gasgeneratoren,  wurde  auch  im  Anfang  verwendet;  später  jedoch  wurden 
eigene  Kalköfen  zur  Gewinnung  von  Kohlensäure  durch  Brennen  von  Calciumcarbonat 
aufgestellt.  Sind  mehrere  Zellen  zu  einer  Gruppe  vereinigt,  so  kann  man  die  von 
der  Maschine  abziehenden  Gase  durch  die  untersten  Räume  K  leiten,  damit  sie  den 
Boden  des  mittleren  (Kathoden-)  Raumes  erwärmen,  während  eine  bestimmte  Menge 
dieser  Gase  in  diesen  mittleren  Raum  H  selbst  eingeleitet  wird,  wenn  die  Gewin- 
nung von  Carbonat  beabsichtigt  ist.  Soll  statt  des  Carbonats  Bicarbonat  (Alkali- 
bicarbonat)  dargestellt  werden,  so  kann  die  Erhitzung  des  Apparats  unterbleiben, 
wobei  die  Menge  des  in  den  Kathodenraum  H  eingeleiteten  Kohlensäuregases  ent- 
sprechend geregelt  werden  muß. 


Abb.  172. 
Haroreaves'  Zelle. 


Chloralkali-Elektrolyse. 


417 


Hargreaves  hat  dann  den  Apparat  weiter  verbessert,  indem  er  (Abb.  172)  in 
den  Kathodenraum  a  eine  Reihe  von  Streifen  b  aus  Kupfer  oder  einem  anderen 
geeigneten  Metall  derart  anordnete,  daß  sie  von  der  Wandplatte  c  nach  der 
Kathode  d  zu  abwärts  geneigt  sind.  Diese  Streifen  veranlassen  den  kondensierten 
Dampf  oder  die  sonstige  im  Kathodenraum  gebildete  Flüssigkeit,  nach  der  Ober- 
fläche der  Kathode  zu  fließen  und  das  Alkali,  sobald  es  auf  dieser  Oberfläche  der 
Kathode  und  des  Diaphragmas  gebildet  ist,  vollständig  und  äußerst  schnell  fort- 
zuwaschen.  Um  diese  schrägen  Streifen  an  der  Wandplatte  in  ihrer  Lage  zu  halten, 
werden  sie  in  Kitt  oder  Zement  e  eingebettet,  welcher  außerdem  als  Wärmenicht- 
leiter dient  und  so  Wärmeverlust  aus  der  Zelle  verhindert.  Die  schrägen  Streifen  b 
dienen  auch  dazu,  die  Kathode  d  in  dichter  Berührung  mit  dem  Diaphragma  zu 
halten.  Die  unteren  Kanten  /dieser  schrägen  Streifen  sind  mit  geeigneten  Auszahnungen 


Abb.  173. 
Diaphragmenelektrode  nach  Hargreaves. 

oder  Öffnungen  versehen,  damit  der  Dampf  und  die  Oase  freien  Durchtritt  zur 
Oberfläche  der  Kathode  haben.  Mit  Hilfe  der  Injektoren  k  wird  Kohlensäuregas 
und  Dampf  in  die  Kathodenräume  aa  eingeführt. 

Die  angereicherte  Salzlösung  tritt  durch  ein  Rohr  von  unten  her  in  die  Anoden- 
kammer; die  ausgebrauchte  Lösung  geht  mit  dem  Chlor  durch  ein  Rohr  h,  welches 
bis  an  den  Flüssigkeitsspiegel  reicht,  von  dem  Anodenraum  nach 
einem  Behälter,  wo  das  Gas  von  der  Flüssigkeit  getrennt  und  diese 
wieder  mit  Salz  angereichert  wird. 

Von  Hargreaves  rührt  auch  die  in  den  Werken  der  Electrolytic 
Alcali  Co.  verwendete  Diaphragmenelektrode  her,  die,  wie  schon 
ihr  Name  sagt,  die  Eigenschaften  der  Elektrode  mit  denen  des  Diaphragmas 
vereinigt.  Sie  ist  eines  der  wenigen  Diaphragmen  (Electr.  48,  807;  50, 
18;  Elektrochem.  Z.  9,  176,  269;  10,  260  u.  s.  w.),  über  welche  nähere 
Angaben  gemacht  werden.  Die  Diaphragmenelektrode  nach  Har- 
greaves wird  dadurch  erhalten,  daß  man  (Abb.  173)  ein  Drahtgewebe  Zersetzungszelle 

oder  eine  durchlöcherte  Metallplatte  a  mit  einer  breiartigen   porösen  der  Electroly- 

Tic  Alcali  Co. 
oder  schwammigen  Substanz  b  bedeckt.  Als  solche  Substanzen  können 

Ton  oder  Papier  verwendet  werden.  Auf  diese  Decke  kommt  die  eigentliche  Diaphragma- 
schicht c  aus  Portlandzement  und  auf  sie  noch  eine  Deckschicht  d  aus  Asbest  oder  Kalk. 
Bei  der  Verwendung  des  letzteren  findet  noch  eine  Härtung  durch  Tränken  mit  Wasser- 
glaslösung statt.  Die  Schicht  b  wird  nach  Fertigstellung  des  Diaphragmas  entfernt;  der 
hierdurch  gebildete  Zwischenraum  wird  mit  dem  Elektrolyten  angefüllt,  so  daß  das 
Ganze  gleichzeitig  als  Kathode  wie  als  Diaphragma  wirkt.  Er  füllt  sich  im  Laufe  des  Pro- 
zesses mit  Alkalilauge,  die  dann  mit  Wasser  oder  kondensiertem  Dampf  entfernt  wird. 
Die  in  jeder  Hinsicht  für  die  Diaphragmenverfahren  vorbildlichen  Anlagen  in 
Middlewich  sind,  da  man  in  der  englischen  Alkaliindustrie  nicht  derselben 
Geheimniskrämerei  huldigt,  wie  in  der  vieler  anderer  Länder,  in  ihren  Einrichtungen 
ziemlich  bekannt.  Die  Electrolytic  Alcali  Co.  hat  in  Middlewich  Bohrlöcher  bis 
zu  2000  Fuß  Tiefe  getrieben,  in  welcher  Salzsole  in  reichlicher  Menge  angetroffen 
wird.  Diese  wird  durch  Pumpen  direkt  in  die  Zersetzungszellen  gepumpt.  Die  Zellen 
selbst  stellen  gußeiserne  Kasten  a  dar   (Abb.  174),   die    innen  mit   glasierten  Back- 
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steinen  ausgekleidet  sind.  Die  Dimensionen  der  Zellen  sind  :  3  m  Länge,  1/2  m  Höhe 
und  0,5  m  Breite.  In  jeder  Zelle  befinden  sich  2  Diaphragmen  d,  d,  über  deren 
Zusammensetzung  nichts  bekannt  ist,  deren  Masse  aber  wahrscheinlich  der  vor- 
stehend schon  erwähnten  HARQREAVESschen  Diaphragmenmasse  ähneln  wird,  die  in 
der  Hauptsache  aus  Silicaten  und  Asbest  besteht.  Durch  die  Diaphragmen  wird  die 
Zelle  in  3  Teile  geteilt,  von  denen  die  beiden  äußeren  /,  /  als  Kathodenräume, 
der  innere  g  als  Anodenraum  dient.  Die  Kathoden  c,  c  bestehen  aus  Kupfernetzen, 
die  Anode  e  aus  Retortengraphit.  Im  unteren  Teil  der  Zelle  ist  das  Einlaufrohr  für 
die  Salzlösung  angebracht;  in  der  Nähe  des  Deckels  befindet  sich  das  Ablaufrohr. 
Beim  Hindurchfließen  durch  den  Anodenraum  werden  etwa  2  Dritteile  des  Salzes 
zerlegt,  ein  Drittel  hingegen  fließt  unzersetzt  wieder  ab  und  kann  ruhig  verloren 
gegeben  werden,  da  der  Preis  so  niedrig  ist,  daß  sich  eine  nochmalige  Verwendung 
nicht  lohnt.  Durch  das  Abflußrohr  der  Salzlösung  entweicht  auch  das  Chlor,  u.  zw. 
wird  in  diesem  Abflußrohr  ein  geringer  Unterdruck  erzeugt,  so  daß  beim  Undicht- 
werden   kein  Chlor  verloren  gehen  kann,    sondern  lediglich  Luft   eingesaugt   wird. 

Von  der  Weiterverarbeitung  der  entstandenen  Produkte  bietet  eigentlich  nur 
die  der  Lauge  Interesse.  In  den  Kathodenräumen  wird  das  Natron  durch  Einblasen 
von  Dampf  von  der  Diaphragmenkathode  abgespült  und  durch  gleichzeitige  Ein- 
wirkung von  Kohlensäure  in  Carbonat  umgewandelt.  Die  Kohlensäure  wurde  früher 
aus  der  Kesselanlage  zugeleitet,  deren  Abgase  eine  genügende  Menge  davon  ent- 
halten, so  daß  für  sie  keine  besonderen  Kosten  erwuchsen.  Die  Diaphragmen  haben 
eine  durchschnittliche  Lebensdauer  von  70  Tagen,  doch  halten  sie  in  einzelnen 
Fällen  auch  doppelt  so  lange.  Rechnet  man  die  zum  Einsetzen  neuer  Diaphragmen 
nötige  Zeit  ab,  so  ist  jede  Zelle  durchschnittlich  231/2  Stunden  täglich  im  Betrieb. 
Als  Produkte  werden  nur  Soda  und  Bleichpulver  hergestellt,  welch  letzteres  durch 
Überleiten  des  entstandenen  Chlors  über  Kalk  gewonnen  wird.  Der  Chlorgehalt  dieses 
Bleichpulvers  beträgt  37,5  —  39%.  Es  ist  vollkommen  trocken,  absorbiert  keine 
Feuchtigkeit  und  wird  nicht  teigig,  da  es  absolut  chloridfrei  ist. 

Die  elektrische  Einrichtung  ist  so  getroffen,  daß  jede  Zelle  für  sich  aus-  und 
eingeschaltet  werden  kann.  Der  Stromverbrauch  einer  Zellenreihe  von  16  Zellen 
beläuft  sich  auf  2500  Ampere  bei  einer  Spannung  von  60  Volt,  so  daß  auf  eine  Zelle 
etwa  3,7  —  3,9  Volt  treffen.  Je  16  Zellen  sind  in  Serie  geschaltet,  und  für  je 
50  Zellen  ist  eine  besondere  Dynamomaschine  vorgesehen.  In  den  Zuleitungen 
beträgt  die  Stromdichte  10  Ampere  auf  das  qmm.  Die  Durchschnittsleistung  der 
3  Zellenreihen  beträgt  360  KW,  und  es  werden  in  ihnen  pro  Woche  55  t  Bleichpulver 
und  etwa  85  t  Soda  gewonnen. 

Besonders  interessant  ist,  daß  das  gewonnene  Ätznatron  sofort  in  Soda  umge- 
wandelt wird.  Hierzu  wird  jedoch  nicht  mehr,  wie  dies  zuerst  geschah  und  wie 
oben  angedeutet,  die  Kohlensäure  verwendet,  die  aus  den  Gasgeneratoren  entströmt. 
Diese  Kohlensäure  läßt  sich  nämlich  nicht  vollkommen  von  Kohlenwasserstoff 
reinigen,  und  so  kam  es,  daß  sich  in  der  schließlich  erzeugten  krystallisierten  Soda 
noch  Kohlenwasserstoff  eingeschlossen  fand.  Jetzt  verwendet  man  nur  noch  Kohlen- 
säure, die  durch  Brennen  von  Calciumcarbonat  erzeugt  ist. 

Einige  Worte  mögen  noch  der  Ausgestaltung  der  Anoden  gewidmet  sein,  bei 
denen  hauptsächlich  darauf  gesehen  werden  muß,  daß  sie  von  Chlor  nicht  ange- 
griffen werden.  Die  Anoden  bestehen  aus  Reihen  roh  bearbeiteter  Blöcke  von 
Gaskohle  {Electr.  W.  a.  E.  1905,  101),  die  von  Trägern  gehalten  werden,  welche  aus 
einer  Bleikupferlegierung  bestehen.  Da  diese  Bleikupferlegierung  leicht  von  Chlor 
angegriffen  wird,  so  ist  sie  überall  da,   wo  sie  nicht  anderweitig  geschützt  ist,  mit 
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Zement  umpreßt.  Zur  Verbindung  der  Bleikupferlegierung  mit  den  Gaskohlenblöcken 
dienen  Träger   aus  AcHESON-Oraphit. 

So  gut  auch  das  HARGREAVESsche  Verfahren  sich  in  der  Technik  bewährt  hat, 
so  behauptet  doch  Moore  (A.  P.  703,  289),  daß  es  ein  Fehler  der  Hargreaves- 
Zellen  sei,  daß  sich  Kalk  und  Magnesia  niederschlagen  und  das  Diaphragma  ver- 
stopfen. Diesen  Übelstand  will  er  in  der  MooRE-ALLENschen  Zelle  (Abb.  175) 
dadurch  vermeiden  (ElectrochemA,  215;  Elektrochem.  Z.9,  176),  daß  er  die  kombinierte 
Diaphragmenkathode,  die  aus  dem  Diaphragma  5  aus  Asbestpapier  und  der  Kathode 
aus  Drahtgaze  6  und  perforiertem  Metall  7  besteht,  in  ein  Olockengefäß  12 
einhüllt,  wodurch  zwischen  Kathode  bzw.  Diaphragma  und  diesem  Gefäß  ein  freier 
Raum  verbleibt,  in  dem  sich  der  aus  der  Wasserzersetzung  entstehende  Wasserstoff 
ansammelt.  Sobald  dieser  Raum  vollständig  mit  Wasserstoff  erfüllt  ist,  soll  angeblich 
keine  Abscheidung  von  Kalk  und  Magnesia  mehr  stattfinden,  sondern  diese  sollen 
in  Form  ihrer  Salze  gelöst  bleiben  und  mit  der  Kathodenlauge  bei  14,  wo  auch  der 
Wasserstoff  entweicht,  abfließen.  Im  übrigen  besteht  die  Zelle 
aus  einer  Basis  1,  den  eigentlichen  Wänden  3  und  einem 
Deckel  4.  Die  Anode  8  trägt  an  ihrem  oberen  Ende  eine  Aus- 
höhlung für  den  Quecksilberkontakt.  Die  Glocke  12  ist  nach  ?Jp 
unten  durch  die  Grundplatte  11  abgeschlossen.  Die  Vorrich- 
tung 15  — 16  soll  zur  Erzeugung  eines  konstanten  Niveaus 
dienen.  Es  ist  ohne  weiteres  einzusehen,  daß  diese  ganze  An- 
gabe eitel  Spiegelfechterei  ist,  und  daß  die  Abscheidung  des 
Kalkes  und  der  Magnesia  in  der  Lösung  keinerlei  Verände- 
rungen erleidet,  wenn  statt  der  Luft  Wasserstoff  vorhanden  ist. 

Es  gibt,  wie  schon  erwähnt,  außer  den  vorstehend 
erwähnten  noch  eine  ganze  Anzahl  weiterer  Diaphragmen- 
verfahren, unter  denen  wir  das  der  Griesheim  schon  genannt 
haben,  das  wiederum  in  einer  Reihe  von  Betrieben  ausgeübt 
wird,  wie  z.  B.  in  der  Societe  Industrielle   des  Produits  ,,,   .„- 

'  Abb.  175. 

Chimiques,   die   mit  2000  PS  arbeitet,    in   den  Werken   der  MooRE-ALLENsche Zelle. 
Griesheim  selbst,  in  Griesheim  mit  2000  PS,  in  Bitterfeld  mit 

fast  8000  PS,  in  Rheinfelden  mit  2800  PS,  in  der  BASF  mit  3300  PS,  in  den 
Konsolidierten  Alkali-Werken  in  Westeregeln  mit  1300  PS,  in  Russki  »Elektron« 
in  Slaviansk  mit  1000  PS  und  in  der  Sociedad  Electro-Quimica  de  Flix  in  Flix 
am  Ebro  mit  3000  PS  u.  s.  w.  Welche  außerordentliche  Bedeutung  die  Diaphragmen- 
verfahren haben,  geht  schon  aus  der  Tatsache  hervor,  daß  allein  für  das  Griesheim- 
Verfahren  alles  in  allem  etwa  33  000  PS  installiert  sind.  Man  hat  es  verstanden,  die 
Wirtschaftlichkeit  und  Betriebssicherheit  durch  Verbesserungen  der  Elektroden,  insbe- 
sondere durch  Einführung  von  Eisenoxyduloxydelektroden  u.  s.  w.,  zu  erhöhen. 

Das  »Elektron" -Verfahren  der  Griesheim  wird  nach  den  Berichten,  die 
darüber  in  die  Öffentlichkeit  gelangt  sind  und  durchwegs  von  Autoren  herrühren, 
die  in  Elektronanlagen  tätig  waren,  in  der  Weise  ausgeführt,  daß  man  Chlorkalium- 
lösung durch  Gleichstrom  zerlegt.  Hierzu  dienen  nach  Angaben  von  Scheid1 
sog.  »Normaltypen"  von  3  Systemen  zu  30  Bädern,  alles  in  allem  also  90  Bäder, 
die  räumlich  in  Reihen  von  je  15  Bädern  angeordnet  sind.  In  elektrischer  Hinsicht 
sind  je  30  Bäder  hintereinander  geschaltet,  die  von  je  einer  Dynamo  mit  Gleichstrom 
von   ca.  110  Volt  und   etwa  2500  Ampere   versorgt  werden.  Jedes  Bad   verbraucht 

'  Billiter,   Die  elektrolytische  Alkalizerlegung  mit  starren  Metallkathoden,  1913,  Bd.  II. 
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im  Mittel  3,65  Volt  Spannung.  Die  Zellen  selbst  sind  viereckige  längliche  Kästen, 
von  denen  jeder  auf  der  Längsseite  2,  auf  der  Schmalseite  hingegen  1  Zement- 
diaphragma enthält.  Die  Kohlenanoden  tragen  im  oberen  Teil  des  Kopfes  eine 
horizontale  Bohrung,  die  zur  Aufnahme  einer  eisernen  Schraube  dient,  durch  die 
die  leitende  Verbindung  hergestellt  wird.  Als  Kathoden  dienen  Eisenbleche.  Das 
Chlor  wird  durch  einen  in  den  Deckel  einzementierten  Tonstutzen  abgeleitet,  während 
der  Wasserstoff  durch  vom  oberen  Teil  des  Bades  nach  unten  abgehende  gebogene 
Rohre  angesaugt  wird,  um  dann  in  Stahlflaschen  komprimiert  zu  werden.  Die  Chlor- 
kaliumlösung wird  in  einer  Konzentration  von  20°  Be.  in  das  Bad  eingefüllt.  Die 
Entleerung  erfolgt  nach  Ausschalten  des  Bades  aus  dem  Stromkreise.  Wie  schon 
erwähnt,  werden  in  neuerer  Zeit  Elektroden  aus  geschmolzenem  Eisenoxyduloxyd 
verwendet,  da  die  Kohlenelektroden  von  Chlor  ziemlich  stark  angegriffen  wurden. 
Diese  Elektroden  müssen  bei  Temperaturen  zwischen  2000  und  3000°  gegossen 
werden  und  dürfen  nach  dem  Erkalten  keine  Risse  zeigen.  Der  Hauptvorteil  der 
neuen  Anode  liegt  darin,  daß  infolge  ihrer  langen  Lebensdauer,  die  sich  auf  5  bis 
7  Jahre  Dauerbetrieb  erstrecken  soll,  eine  beträchtliche  Ersparnis  bei  der  Elektrolyse 
eintritt.  Im  übrigen  aber  wird  durch  die  Verwendung  dieser  neuen  Elektrode  an 
dem  System  der  Elektrolyse  selbst  nichts  weiter  geändert,  als  daß  wohl  eine  höhere 
Badspannung  als  die  oben  erwähnte  von  3,65  Volt  zur  Anwendung  kommen  dürfte. 
Man  darf  wohl  mit  einer  Spannung  von  4,05  —  4,1  Volt  rechnen.  Zuverlässige 
Angaben  darüber  sind,  wie  noch  über  verschiedene  andere  Einzelheiten  des  Verfahrens 
nicht  bekannt  geworden.  Nach  den  Mitteilungen  der  erwähnten  Quelle  ist  anzu- 
nehmen, daß  infolge  der  großen  Oberfläche  der  Anodenstäbe  ein  höherer  Eisen- 
gehalt der  Ätzkalilauge  eintreten  dürfte,  worauf  auch  eine  Veröffentlichung  in  der 
Ch.  Ztg.  1909,  299,  hinweist,  in  der  ausdrücklich  von  einer  Gelbfärbung  der  50er 
Kalilauge  die  Rede  ist.  Die  Reinigung  geschieht  wahrscheinlich,  indem  man  die 
Lauge  durch  irgend  eine  Membran  organischer  oder  anorganischer  Natur  diffun- 
dieren läßt  (vgl.  auch  Lepsius,  B.  42,  2892  [1908]). 

Weitere  Diaphragmenverfahren  sind  das  nach  Le  Sueur  in  der  „The  Burgess 
Sulphite  Wood  Pulp  Company"  zu  Berlin-Falls  ausgeübte,  die  1900  gegründet 
wurde  und  mit  700  PS  arbeitet,  das  Dow-Diaphragmenverfahren  der  Dow  Process 
Company  zu  Midland  in  Michigan  u.  s.  w.  Es  ist  nicht  notwendig,  hier  auf  alle 
diese  Verfahren  noch  besonders  einzugehen,  umsoweniger,  da  sie  sich  in  der  Haupt- 
sache nur  durch  Abänderungen  der  Apparate  und  Diaphragmen  voneinander  unter- 
scheiden. 

Durch  die  eigenartige  Natur  des  verwendeten  Diaphragmas  zeichnet  sich  die 
Zersetzungszelle  von  Sommer  in  Cambridge  aus  (A  P.  707804).  Dieser  wendet  als 
Diaphragma  Sand  an  und  ordnet  das  Ganze  so  an,  daß  die  Zelle  aus  einem  Eisen- 
gefäß besteht,  das  als  Kathode  dient.  In  diesem  Eisengefäß  befindet  sich  eine  Ton- 
glocke, die  auf  einer  Sandschicht  aufsteht,  welche  den  Boden  des  Kathodenraums 
bedeckt.  Der  Elektrolyt  kann  also  nur  auf  dem  Wege  durch  die  Sandschicht  hin- 
durch in  die  als  Anodenzelle  dienende  Tonglocke  hineingelangen.  Diese  Anordnung 
hat  entschieden  den  Vorzug  der  Einfachheit;  es  ist  aber  zu  bezweifeln,  ob  sie  allen 
Ansprüchen  genügt,  die  an  einen  guten  Zersetzungsapparat  gestellt  werden  müssen. 

Ein  Verfahren,  das  mit  dem  SoMMERschen  eine  gewisse  Ähnlichkeit  aufweist, 
ist  das  von  Seibert  und  Tempel  {E.  P.  9812  [1902];/  Ch.I.  1902,  970),  die  eben- 
falls das  Diaphragma  verbessern  und  es  gleichzeitig  auf  billige  und  einfache  Weise 
herstellen  wollen.  Sie  umgeben  die  Anode  mit  einer  Füllung  von  zerkleinertem 
Koks;    über  die  Erfolge,    die  sie   hiermit  erzielt    haben,    ist   bis   jetzt  noch   nichts 
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bekannt  geworden,  doch  ist  anzunehmen,  daß  auch  der  Koks  nicht  viel  besser  wirken 
wird,  als  der  von  Sommer  vorgeschlagene  Sand.  An  ihrem  Verfahren  ist  des 
weiteren  noch  interessant,  daß  sie  eine  Teilung  des  entstandenen  Chlors  vornehmen, 
indem  sie  einen  Teil  desselben  in  die  Kathodenlauge  einleiten  und  auf  diese  Weise 
Hypochlorit  gewinnen,  während  sie  einen  anderen  Teil  durch  besondere  Leitungen 
in  Absorptionstürme  führen,  in  denen  es  durch  Berieselung  mit  Wasser  absorbiert 
werden  soll. 

Eine  Vereinfachung  des  zur  Zuleitung  des  Stromes  dienenden  Mechanismus 
am  elektrolytischen  Apparat  strebt  Adolph  Wünsche  (D.  R.  P.  139661;  Elektro- 
chem.  Z.  10,  282)  durch  eine  Vorrichtung  an,  die  zugleich  eine  Vervollkommnung  in 
bezug  auf  den  Prozeß  herbeiführen  soll.  Er  geht  davon  aus,  daß  die  sog.  2poligen 
Elektroden,  d.  h.  solche,  bei  denen  die  eine  Seite  der  Elektrode  als  Anode,  die  ent- 
gegengesetzte als  Kathode  dient,  und  die  Zusammenfügung  einer  Anzahl  von  Zellen 
mit  derartigen  2poligen  Elektroden  hauptsächlich  den  Vorteil  bietet,  daß  die  für 
die  Reihenschaltung  nötige  Verbindung  der  ungleichnamigen  Pole  durch  metallene 
Zwischenleiter  fortfällt,  und  daß^durch  diesen  Vorteil  eine  sehr  große  Zahl  schwierig 
in  Ordnung  zu  haltender  Kontakte  erspart  wird.  Trotz  dieser  Vorzüge  werden  der- 
artige Apparate  aus  dem  Grunde  im  Großbetriebe  wenig 
angewendet,  weil  die  vielfachen  Anforderungen,  die  an 
Elektrolysierzellen  gestellt  werden,  leichter  bei  einpoligen 
Elektroden  zu  erfüllen  sind.  Ist  die  Anwendung  2poliger 
Elektroden  aus  diesem  Grunde  überhaupt  schon  selten, 
so  ist  sie  bei  gleichzeitiger  Verwendung  eines  Diaphragmas 
fast  unbekannt.  Die  Verwendung  von  Elektroden  der 
letzteren  Art  in  ausgedehnterem  Maße  will  Wünsche  nun 
ermöglichen.  Zu  diesem  Zweck  gestaltet  er  seinen  elek- 
trolytischen Apparat  (Abb.  176)  für  kontinuierlichen  Betrieb 
filterpressenartig  aus.  Die  einzelnen  Teile  der  Filterpresse 
bestehen  aus  doppelpoligen  Elektrodenplatten,  die  durch 

Diaphragmen  voneinander  getrennt  sind,  und  deren  oberer  Teil  so  geformt  ist,  daß 
durch  das  Aneinandergreifen  der  einzelnen  Elemente  der  Filterpresse,  also  der  doppel- 
poligen Elektrodenplatten,  2  gegeneinander  vollkommen  abgeschlossene  Reihen  von 
Durchbrechungen  d,  d  entstehen,  die  in  Form  zweier  Kanäle  über  den  Elektroden- 
platten der  Länge  nach  hinlaufen  und  sog.  „Schäumkammern"  bilden.  Besondere 
in  diesen  Schäumkammern  senkrecht  zur  Achsenrichtung  der  Filterpresse  angebrachte 
und  nicht  ganz  bis  zur  Decke  reichende  Scheidewände  c,  c  trennen  das  ganze  System 
in  der  Weise,  daß  die  eine  Reihe  von  Schäumkammern  nur  mit  den  Anodenräumen 
und  die  andere  nur  mit  den  Kathodenräumen  mit  Hilfe  besonderer  Kanäle  e,  g, 
f  in  Verbindung  steht.  Die  Scheidewände  bewirken  auch,  daß  die  Elektrolyte  sämt- 
liche Elektrodenräume  der  Reihe  nach  durchströmen,  und  verhindern,  daß  die  auf 
verschiedenem  elektrischen  Potential  stehenden  gleichnamigen  Elektrolyte  benach- 
barter Schäumkammern  sich  unmittelbar  berühren.  Der  Apparat  hat  zweifellos  manche 
Vorzüge;  es  muß  aber  dahingestellt  bleiben,  ob  es  seinem  Erfinder  gelingen  wird, 
ihn  gegenüber  den  nun  einmal  bestehenden  und  nach  den  bisherigen  Erfahrungen 
gewiß  berechtigten  Vorurteilen  gegen  die  2poligen  Elektroden  in  der  Technik  auch 
zur  Geltung  zu  bringen. 

Einen  weiteren  Apparat  zur  Elektrolyse  von  Chloralkalien  haben  Chaplin 
und  Halloran  (A  P.  695033;  /.  Ch.  I.  1902,  476)  konstruiert.  Er  bietet  keine 
besonderen  Merkmale  dar,  außer  daß   der  Anodenraum   sich   in  Form   einer  ring- 


Abb.  176. 
Zelle  von  A.  Wünsche. 
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förmigen  Kammer  an  die  innere  Seite  der  Außenwand  der  Elektrolysierzelle  an- 
schmiegt, und  daß  die  Kupferkathode  die  Form  einer  Spirale  hat. 

Einen  sehr  wesentlichen  Fortschritt  auf  dem  Gebiete  der  Diaphragmen- 
verfahren stellt  das  von  Jean  Billiter  (D.  R.P.  191234)  in  Wien  dar,  dessen  Grundzüge 
die  folgenden  sind:  Durch  geeignet  getroffene  Anordnung  wird  zwischen  dem 
annähernd  horizontal  gelagerten  Diaphragma,  auf  dessen  Unterseite  sich  die  Kathode 
ausdehnt,  und  der  darüber  angeordneten  Anode  eine  Schichtenbildung  hervor- 
gerufen, indem  man  die  Anodenlösung  durch  Elektrolyse  etwas  verarmen  läßt. 
Dadurch  wird  sie  spezifisch  leichter,  während  die  der  Kathode  zunächst  liegende 
Lösung  unmittelbar  über  dem  Diaphragma  an  spez.  Gew.  zunimmt  und  sich  als 
untere  Schicht  unmittelbar  an  dem  Diaphragma  ansammelt.  Da  aber  feststehende 
Flüssigkeitsschichten  bekanntlich  nicht  durch  längere  Zeit  vor  Diffusion  bewahrt 
werden  können,  wird  durch  die  Art  des  Zufließens  frischer  Salzlösung  und  des 
gezwungenen  Überfließens  der  unteren  schwereren  Schicht  durch  einen  in  der 
Nähe  des  Diaphragmas  angeordneten  und  über  seine  ganze  Breite  sich  er- 
streckenden Spalt  mit  dahinter  befindlichem  festen  Damm  die  Trennung  beider 
Lösungen  durch  stetige  Entfernung  und  Erneuerung  der  Schicht  ermöglicht.  Um 
stationäre  Zustände  zu  erhalten,  muß  man  die  Kochsalzzufuhr  und  die  Stromstärke 
so  wählen,  daß  bei  einmal  erfolgter  Schichtenbildung  gerade  soviel  Chlorionen 
zur  Anode  wandern,  als  daselbst  entladen  werden.  Um  die  Schichtenbildung  noch 
zu  erleichtern,  kann  in  der  beschriebenen  Weise  die  untere  Schicht  allenfalls  mit 
festem  Salz  in  Berührung  gebracht  werden,  um  so  stets  gesättigt  erhalten  zu 
werden.  Zur  Begünstigung  der  Schichtenbildung  und  -trennung  wird  ein  neues 
Diaphragma  benutzt,  das  neben  vielen  anderen  Vorteilen  die  Eigenschaft  besitzt, 
bei  genau  regelbarer  Durchlässigkeit  sich  der  Kathode  gut  anzuschmiegen,  so  daß 
neben  der  verschiedenen  Dichte  der  Schicht  auch  der  innere  hydrostatische  Druck 
die  Trennung  befördert,  während  dadurch,  daß  die  abfließende  Lösung  die  Kathode 
abermals  benetzt,  der  Kontakt  stetig  erhalten  und  der  Abfluß  der  natronhaltigen 
Lösung  sicher  bewerkstelligt  wird. 

Der  zur  Durchführung  dieses  Verfahrens  dienende  Apparat  ist  nach  folgenden 
Grundlagen  gebaut,  wobei  in  den  nachfolgenden  Abb.  177  ein  Längsschnitt, 
Abb.  178  ein  zugehöriger  Querschnitt  und  Abb.  179  ein  Längsschnitt  einer  anderen 
Ausführungsform  ist. 

Der  Apparat  besteht  aus  einem  flachen  Gefäß  10  und  der  darin  befindlichen 
Glocke  11,  welche  unten  durch  ein  Diaphragma  1,  2  abgeschlossen  ist.  Das  Dia- 
phragma ruht  auf  einem  als  negative  Elektrode  dienenden  Eisen-  oder  Nickeldraht- 
netz 3.  Im  Innern  der  Glocke  befindet  sich  die  Anode  8  aus  Platin  oder  Kohle, 
welche  in  geringem  Abstand  vom  Kathodendrahtnetz  3  zu  diesem  parallel  ange- 
bracht ist.  Zur  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  und  damit  auch  des  Stromdurchganges 
kann   die  Lösung  auch    durch  ein   (nicht   dargestelltes)   Heizrohr  erwärmt   werden. 

Um  eine  vollständige  Trennung  der  Elektrolyseprodukte  (Natronlauge  und 
Chlor)  zu  ermöglichen,  wurde  folgende  Anordnung  gewählt:  die  Glocke  wird  mit 
dem  Elektrolyten  bis  zu  bestimmter  Höhe  beschickt,  während  das  Gefäß  10  vor- 
erst leer  bleibt.  Da  das  Diaphragma  für  Flüssigkeiten  durchlässig  ist,  so  dringt  die 
Kochsalzlösung  zur  Kathode  und  bildet  dort  Natronlauge.  Die  Abflußöffnung  13 
für  die  Lauge  ist  so  bemessen,  daß  im  äußeren  Gefäße  die  Flüssigkeit  so  hoch 
steht,  daß  das  Kathodendrahtnetz  gerade  mit  Flüssigkeit  bespült  ist.  Um  bei  der 
Elektrolyse  den  auftretenden  Wasserstoffblasen  leichten  Austritt  zu  gewähren,  wird 
eine  entsprechende  Anordnung  getroffen,  z.  B.  durch  Wölbung  des  Kathodendraht- 
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netzes  (Abb.  177),  wobei  dasselbe  an  undurchlässige  Rinnen  7  anstößt,  welche  dem 
auftretenden  Wasserstoff  leichtes  Entweichen  ermöglichen,  oder  das  ebene  oder 
gewellte  Kathodendrahtnetz  wird  schwach  ansteigend  im  Apparate  eingesetzt;  es 
genügt  eine  Neigung  von  1 :  20,  um  die  Wasserstoffblasen  leicht  entweichen  zu 
lassen.  Ein  gutes  Funktionieren  dieser  Anordnung  konnte  jedoch  erst  bei  richtiger 
Wahl  geeigneter  Diaphragmen  geschaffen  werden,  deren  Durchlässigkeit  für  die 
Flüssigkeit  genau  zu  regeln  ist,  ohne  daß  sie  dem  Strome  großen  Widerstand  ent- 
gegensetzen, und  die  sich  der  Kathode  gut  anschmiegen.  Sämtliche  festen  Dia- 
phragmen, wie  Korundmasse,  Zement,  Asbestpappe  u.  s.  w.,  erwiesen  sich  hierzu 
als  ungeeignet.  Pulverdiaphragmen  konnten  gleichfalls  nicht  verwendet  werden,  da 
sie  sich  nicht  formen  lassen  und  nicht  beständig  sind.  Billiter  gelangte  aber  zum 
Ziel,  als  er  die  Drahtnetzkathode  mit  gewöhnlichem  Asbesttuch,  wie  solches  im 
Handel  erhältlich  ist,  bedeckte  (1  in  Abb.  177),  auf  welches  er  eine  besondere  Art 
Pulverdiaphragma  schichtete  (2  in  Abb.  177).  Die  bekannten  Pulverdiaphragmen 
sind  auf  geneigten  Flächen  nicht  verwendbar,  weil  das  Pulver  bald  hinabgleitet, 
außerdem  weisen  sie  den  Übelstand  auf,  daß  sie  zusammenbacken  und  bald  un- 
durchlässig werden;  deshalb  sind  sie  auch  in  Verbindung  mit  festen  Rippen  hier 
nicht  verwendbar. 

Beide  Fehler  beseitigte  Billiter  jedoch  auf  einen  Schlag,  indem  er  eine 
Diaphrägmenmasse  aus  Gemischen  von  unlöslichen  Pulvern,  z.  B.  Bariumsulfat, 
Tonerde  u.  s.  w.,  mit  Asbestwolle  in  Kochsalzlösungen  zu  einer  plastischen  und 
doch  zähen,  konsistenten  Masse  formte.  Solche  Gemische  von  geeigneten  Pulvern 
mit  Asbestwolle  sind  äußerst  schnell  und  leicht  herzustellen.  Während  nämlich 
z.  B.  Bariumsulfat  mehrere  Stunden  braucht,  um  sich  als  Schlamm  abzusetzen,  setzt 
sich  ein  suspendiertes  Gemisch  von  Bariumsulfatpulver  mit  Asbestwolle  aus  einer 
20%  igen  Kochsalzlösung  in  wenigen  Minuten  zu  Boden.  Dieser  Niederschlag,  der 
anfangs  die  Konsistenz  eines  zähen  Schlammes  besitzt,  kann  dann  leicht  getrocknet 
werden  und  nimmt  dabei  jede  beliebige  Form  an,  die  er  bei  weiterer  Verwendung, 
auch  bei  längerem  Aufenthalt  in  Flüssigkeiten,  beibehält.  Diese  Diaphragmen  sind 
außerordentlich  widerstandsfähig,  sie  halten  Monate  und  Jahre  und  können  im 
Gegensatz  zu  Pulverdiaphragmen  außerordentlich  rasch  und  leicht  ausgetauscht 
bzw.  erneuert  werden.  Es  braucht  bloß  die  Asbestwolle-Pulverschicht  abgehoben 
und  eine  neue  aufgetragen  zu  werden,  was  innerhalb  weniger  Minuten  erfolgen 
kann,  oder  es  wird  das  Asbesttuch  herausgehoben,  ein  frisches  eingelegt  und  das 
Diaphragma  wieder  hergestellt.  Dieser  Vorgang  nimmt  nur  einige  Minuten  in 
Anspruch.  An  der  Luft  trocknen  diese  Diaphragmen  nach  einiger  Zeit  vollständig 
aus  und  erhärten,  erlangen  aber  ihre  ursprüngliche  Schmiegsamkeit  und  Durch- 
lässigkeit wieder,  wenn  man  sie  kurze  Zeit  in  Wasser  oder  in  einer  Lösung  liegen 
läßt.  Durch  Verschiebung  des  Mischungsverhältnisses  von  Asbestwolle  und  Schwer- 
spatpulver oder  Tonerde,  ebenso  wie  durch  die  Wahl  der  Dicke  der  Mischung, 
kann  die  Durchlässigkeit  dieses  Diaphragmas  nach  Belieben  abgestuft  werden. 
Erfinder  verwendet  in  der  Regel  zur  Gewinnung  8  —  13%  iger  Laugen  auf  100  qcm 
Bodenfläche  190  g  BaS04  mit  3  —  6  g  Asbestwolle;  zur  Gewinnung  13-18%iger 
275 £•  BaS04  mit  8  — 10g-  Asbestwolle;  zur  Gewinnung  noch  konzentrierterer  Lauge 
350^  BaSö4  mit  15^  Asbestwolle. 

Bei  der  Elektrolyse  mit  dem  vorbeschriebenen  Apparat  bildet  sich  nun  im 
Gefäß  10  Natronlauge,  während  die  Chlorionen  zur  Anode  wandern,  dort  entladen 
werden  und  als  gasförmiges  Chlor  entweichen.  Der  Zufluß  frischer  Lösung  findet 
durch  das  Zuflußrohr  12  statt,  das  bis  nahe  zum  Diaphragma  reicht.  Während  der 
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Elektrolyse  wird  daher  der  obere  Teil  der  Lösung  an  Salz  verarmen,  der  untere 
Teil  an  spez.  Gew.  zunehmen,  und  es  bildet  sich  vermöge  der  Verschiedenheit  der 
spez.  Gew.  unmittelbar  über  dem  Diaphragma  eine  recht  scharfe  Trennungs- 
schicht aus.  Um  die  Schichtung  noch  mehr  zu  erleichtern,  kann  allenfalls  an  der 
Glocke  eine  Kammer  oder  Tasche  9  (Abb.  178)  aus  undurchlässigem  Material 
angefügt  werden,  welche  mit  festem  Kochsalz  beschickt  wird,  um  die  unmittelbar  am 
Diaphragma  anliegende  Flüssigkeitsschicht  ständig  mit  Kochsalz  gesättigt  und  somit 

spezifisch    noch  schwerer  zu   er- 
halten. 

Dies  empfiehlt  sich  besonders 
dann,  wenn  zur  Gewinnung  sehr 
konz.  Laugen  der  Zufluß  sehr 
langsam  erfolgt,  weil  sonst  leicht 
zu  große  Verarmung  an  Salz 
eintritt.  Die  Lösung  gelangt  jedoch 
nicht  bloß  durch  das  Diaphragma 
zur  Kathode,  sondern  sie  wird 
noch  gezwungen,  über  einen 
Damm  5  (Abb.  178)  überzufließen, 
um  auf  diese  Weise  die  Kathode 
auch  von  unten  zu  bespülen.  An- 
statt des  Dammes  kann  auch  eine 
bis  nahe  an  das  Diaphragma 
reichende  Scheidewand  14  vorge- 
sehen sein  (Abb.  179),  in  welchem 
Fall  in  der  Glockenwand  in  ent- 
sprechender Höhe  eine  Abfluß- 
öffnungangebrachtist. Durch  diese 
Anordnung  werden  nämlich  einer- 
seits Unregelmäßigkeiten  des  Zu- 
flusses oder  der  Durchlässigkeit 
des  Diaphragmas  ausgeglichen, 
andererseits  —  und  darauf  ist  das 
Hauptgewicht  zu  legen  —  besitzt 
diese  Anordnung  noch  folgenden 
ganz  besonderen  Vorteil:  Durch 
die  Wanderung  von  O/Z-Ionen  zur 
Anode  oder  durch  unzureichende 
Wirkung  des  Diaphragmas  kann  nämlich  in  die  untere  Schicht  der  Flüssigkeit  etwas 
Natronlauge  gelangen,  die  sich  beim  weiteren  Verlauf  der  Elektrolyse  mit  Chlor  zu 
Hypochlorit  umsetzen,  hierdurch  Störungen  herbeiführen  und  die  Ausbeute  ver- 
schlechtern würde.  Dadurch,  daß  nun  die  Lösung  in  der  Glocke  stetig  gezwungen 
wird,  über  den  Damm  überzufließen,  wird  jede  Spur  von  etwa  in  die  Glocke 
diffundierter  Natronlauge  fortgespült,  weil  es  nach  den  getroffenen  Anordnungen 
gerade  die  untersten,  unmittelbar  am  Diaphragma  anliegenden  Schichten  sind, 
welche  zum  Überfließen  gezwungen  werden.  Wie  eingangs  erwähnt,  läßt  man  die 
Flüssigkeit  im  äußeren  Gefäß  gerade  so  hoch  stehen,  daß  sie  das  Kathodenuetz 
bespült.  Es  ist  dies  aber  nicht  unbedingt  notwendig,  vielmehr  kann  die  Flüssigkeit 
außen    noch   tiefer  stehen,    denn  durch  den  Durchtritt  der  Lösung  durch  das  Dia- 


Abb.  177-179.  BlLLlTER-Zelle. 
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phragma  und  durch  das  Überfließen  über  den  Damm  wird  das  Kathodennetz 
stetig  mit  Flüssigkeit  bespült.  (In  Abb.  178  ist  der  Zwischenraum  zwischen  5  und  11 
der  Deutlichkeit  halber  bedeutend  größer,  als  es  der  Wirklichkeit  entspricht;  in  praxi 
ist  dieser  Zwischenraum  zur  Vermeidung  einer  Diffusion  möglichst  eng  zu  wählen.) 

Der  Apparat  lieferte  bei  den  Erprobungsversuchen  bei  4  —  5  Volt  Spannung 
während  der  ganzen  Zeit  der  Elektrolyse  im  Mittel  12%  ige  Natronlauge  in  Aus- 
beuten von  QO  — 95%  —  selten  85  —  90%  —  der  Theorie,  während  gleichzeitig 
99%iges,  also  praktisch  chemisch  reines  Chlor,  gewonnen  wurde.  Es  bietet  keine 
Schwierigkeiten,  10  — 15%  ige  und  selbst  konzentriertere  Natronlauge  zu  gewinnen. 
Ein  Apparat,  in  welchem  das  Kathodennetz  1  qm  Fläche  besitzt,  arbeitet  bei  einer 
Spannung  von  4  —  4,5  Volt  und  einer  Temperatur  von  60°  mit  einer  Stromstärke 
von  rund  600  Ampere. 

Die  Apparate  können  aus  verschiedenen  Materialien  gefertigt  werden.  Sie 
können  aus  Glas,  Drahtglas  oder  Steinzeugplatten  zusammengesetzt  sein,  welche 
in  Zement  oder  Asphalt  eingebettet  werden,  wie  dies  beispielsweise  Abb.  177 
andeutet,  oder  sie  können  aus  Monier-  oder  Steinplatten  zusammengesetzt  sein.  Bei 
kleineren  Apparaten  (bis  zu  100  Ampere)  empfiehlt  es  sich,  das  Asbesttuch  mit  der 
Glocke  fest  zu  verbinden.  Die  ganze  Glocke  kann  dann  mit  dem  Diaphragma  auf 
ein  dem  äußeren  Gefäße  10  entsprechend  geformtes,  gewelltes  Drahtnetz  gestellt 
werden,  welches  auf  dem  Boden  des  äußeren  Gefäßes  aufliegt  und  genügende 
Festigkeit  besitzt.  Das  Gefäß  10  kann  vorteilhaft  aus  Eisenblech  hergestellt  werden 
und  vermittelt  dann  direkt  die  Stromzuführung  zu  dem  Kathodennetz.  Bei  größeren 
Apparaten  (über  100  Ampere)  ist  dies  kaum  angängig.  Bei  solchen  Apparaten  emp- 
fiehlt es  sich,  das  Kathodendrahtnetz  mit  der  Glocke  fest  zu  verbinden. 

Um  das  Diaphragma  nötigenfalls  leicht  auswechseln  zu  können,  ohne  die 
Glocke  herausnehmen  zu  müssen,  ist  ihr  Deckel  leicht  abnehmbar  und  die  Scheide- 
wand 14  (Abb.  179)  leicht  herauszunehmen.  Das  Asbesttuch  ist  mit  der  Glocke 
nicht  fest  verbunden,  sondern  es  wird  mittels  eines  ringsum  laufenden  Rahmens 
18  aus  Stein  oder  einem  anderen  entsprechenden  Material  mit  Hilfe  von  Keilen 
eingezwängt.  Zur  besseren  Dichtung  kann  hier  nötigenfalls  ein  unlösliches  Pulver 
dienen.  Auf  das  Diaphragma  wird  dann  das  Asbestpulvergemisch  geschichtet.  Zur 
Erneuerung  des  Diaphragmas  genügt  es,  den  Deckel  abzunehmen,  die  Scheidewand 
und  den  Rahmen  herauszuheben,  worauf  sich  das  Diaphragma  in  wenigen  Minuten 
leicht  austauschen  läßt.  Abb.  179  zeigt  einen  Apparat,  welcher  es  ermöglicht,  auch 
den  Wasserstoff  getrennt  aufzufangen.  Dies  erfolgt  dadurch,  daß  ein  abdichtender 
Rand  15  sich  rings  um  die  Glocke  auf  einen  umlaufenden  Vorsprung  derselben  und 
auf  den  Rand  des  äußeren  Gefäßes  10  stützt.  Die  Dichtung  kann  außerdem  noch 
durch  eine  Flüssigkeitsschicht  16  erleichtert  werden.  Der  Druck,  unter  welchem  der 
Wasserstoff  bei  17  austritt,  ist  leicht  durch  die  Höheneinstellung  des  Abflusses  bei 
13  zu  regeln.  Der  Wasserstoff  kann  als  solcher  gewonnen  werden,  oder  es  wird 
durch  Verbindung  desselben  mit  dem  gleichzeitig  abfallenden  Chlor  in  einem  dem 
Knallgasgebläse  ähnlichen  Brenner  direkt  chemisch  reine  Salzsäure  gewonnen. 

Um  von  mitgerissenen  Bläschen  Natronlauge  vollständig  befreit  zu  werden, 
muß  der  Wasserstoff  natürlich  erst  ein  langes  Rohr  passieren  oder  über  Körper 
mit  großer  Oberfläche  streichen,  ehe  er  dem  Chlor  zugeführt  wird. 

Das  Verfahren1  selbst,  dessen  Verwertung  von  der  Firma  Siemens  &  Halske 
übernommen   wurde,  ist  bereits  in   einer  ganzen   Anzahl    von   großen  Firmen  ein- 

1  Billiter,  Die  elektrische  Alkalichloridgewinnung,  1913,  Bd.  II. 
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geführt  und  hat  sich  in  der  Praxis  vorzüglich  bewährt.  Allerdings  mußte  es  noch 
in  mancherlei  Beziehung  weiter  ausgebaut  werden.  Vor  allem  machte  die  Her- 
stellung des  Diaphragmas  Schwierigkeiten,  bis  man  endlich  in  einem  Gemisch  fein- 
pulvriger unlöslicher  Stoffe,  wie  z.  B.  Bariumsulfat  mit  etwas  Asbestwolle,  das  auf 
einem  als  Träger  dienenden  Asbestgewebe  ausgebreitet  wurde,  ein  allen  Anforde- 
rungen entsprechendes  Gemisch  fand.  Die  Durchlässigkeit  des  Diaphragmas  wird 
durch  die  Menge  des  verwendeten  Schwerspats  sehr  leicht  reguliert.  Durch  weitere 
Anordnungen  wurde  der  Überlauf  entbehrlich  gemacht.  Das  in  den  Kaliwerken 
Aschersleben  zunächst  mit  Bädern  von  500  Ampere  erprobte  Verfahren  eignet  sich  zu 
Anlagen  von  Bädern  bis  zu  sehr  hohen  Stromkapazitäten.  Der  Betrieb  ist  sehr  ein- 
fach, die  Bäder  arbeiten  monatelang  ohne  Unterbrechung.  Man  arbeitet  bei  einer 
Temperatur  von  85  —  90°  und  erhält  bei  Durchschnittsstromausbeuten  von  95% 
12—  16%ige  Natronlaugen  und  18  — 20%ige  Kalilaugen.  Die  Spannung  beläuft  sich 
bei  Anodenstromdichten  von  460  Ampere  normalerweise  auf  3,4  Volt.  Auch  nach 
langem  sorgfältigen  Betriebe  steigt  sie  nicht  über  3,5  Volt.  Stromstärken  über 
500  Ampere  wendet  man  nur  bei  billiger  Wasserkraft  an,  es  beträgt  dann  bei 
700  Ampere  Anodenstromdichte   die   Spannung  4  Volt,  bei  1000  Ampere  4,7  Volt. 

Auch  andere  Erfinder,  z.  B.  Hargreaves-Bird,  hatten  bereits  die  Kathode  dicht  unter  das 
Diaphragma  gelagert.  Aber  da  sie  keine  schmiegsamen  Diaphragmen  verwendeten,  riß  sich  die 
Kathode  von  diesem  durch  die  Wasserstoffentwicklung  los,  der  Kontakt  wurde  gestört,  die  durch- 
getretene Lösung  dampfte  ab  und  schied  Natron  aus,  das  durch  Dampf  oder  Kohlensäuredampf- 
strom entfernt  werden  mußte ;  dabei  blieb  aber  immer  noch  Lauge  mit  der  Kathode  und  dem  Dia- 
phragma lange  in  Berührung,  diffundierte  wieder  zur  Anode  und  verschlechterte  die  Ausbeuten. 
Durch  die  beschriebene  Anordnung  Billiters  sind  alle  diese  Übelstände  vermieden ;  die  etwa  noch 
mögliche  Rückdiffusion  der  Lauge  nach  oben  wird  dadurch  unschädlich  gemacht,  daß  gerade  die 
Schicht,  in  welche  die  Lauge  allein  zurückdiffundieren  kann,  konstant  entfernt  und  erneuert  wird, 
und  daß  durch  die  Art  des  Abflusses  eine  länger  andauernde  Lagerung  der  durch  das  Diaphragma 
getretenen  Lösung  ausgeschlossen  wird,  daß  der  Kontakt  hierdurch  stets  unverändert  erhalten  wird, 
daß  die  Schmiegsamkeit  des  Diaphragmas  ein  Losreißen  der  Kathode  unmöglich  macht  u.  s.  w. 

Es  wurde  auch  mehrmals  versucht,  Anoden-  und  Kathodenlösungen  durch  Schichtenbildung 
zu  trennen,  wobei  die  Schichten  durch  Röhren  oder  andere  Vorrichtungen  in  Berührung  bleiben 
sollten,  ohne  sich  zu  vermengen  (vgl.  z.  B.  D.  R.  P.  87676).  Alle  vorgeschlagenen  Trennungswege  ver- 
sagten aber,  weil  die  Verbindungswege  entweder  zu  enge  waren,  um  eine  hinreichende  Verbindung 
zu  ermöglichen,  oder  zu  weit,  um  eine  Diffusion  hintanzuhalten.  In  Billiters  Anordnung  wird  aber 
die  trennende  Schicht  gezwungen,  sich  im  ganzen  zu  bewegen  und.  zu  erneuern;  es  wird  von  ihr 
nicht  das  Unmögliche  verlangt,  daß  sie  ihren  Weg  durch  eine  enge  Öffnung  am  bestimmten  Punkte 
finde,  sondern  sie  wird  gezwungen,  durch  einen  Spalt  zu  dringen,  der  ebenso  breit  ist  wie  die  Schicht 
selbst  und  an  den  sie  direkt  anstößt.  Trotz  dieser  längeren  Öffnung  ist  hier  eine  Rückdiffusion  durch 
diesen  Spalt  nicht  möglich,  weil  er  gar  keine  Berührung  mit  weiteren  Schichten  vermittelt,  sondern 
weil  die  abfließende  Schicht  über  einen  Damm  geführt  wird,  über  den  sie  hinabfließt.  Eine  Rück- 
diffusion auf  demselben  Wege  ist  ganz  ausgeschlossen.  Der  Damm  gewährt  aber  den  weiteren  Vor- 
teil, das  Niveau  im  Innern  konstant  zu  halten. 

Es  ist  schon  oft  versucht  worden,  Anoden-  und  Kathodenprodukt  durch  die  stetig  zufließende 
Lösung  zu  trennen.  Eine  solche  Anordnung  wurde  z.  B.  von  Hulin  vorgeschlagen.  Ferner  ist  ver- 
sucht worden,  Anoden-  und  Kathodenprodukt  durch  feststehende  Flüssigkeitsschichten  voneinander 
zu  trennen  '.  Alle  diese  Versuche  schlugen  aber  fehl,  weil  nach  der  ersten  Methode  der  Trennung 
das  Volumen  der  zufließenden  Lösung  —  wollte  man  nicht  ganz  außerordentlich  verdünnte  Lösungen 
als  Produkt  der  Elektrolyse  erhalten  -  viel  zu  gering  war,  als  daß  die  zufließende  Lösung  wirklich 
Anoden-  und  Kathodenprodukte  voneinander  trennen  könnte.  Nach  der  zweiten  Methode  der  Trennung 
durch  feststehende  Flüssigkeitsschichten  müßten  aber  diese  letzteren,  um  eine  hinreichende  Trennung 
zu  ermöglichen,  sehr  lang  sein  und  besäßen  daher  zu  großen  Widerstand. 

Erst  nach  der  vorstehend  beschriebenen  Anordnung  Billiters  wird  die  Trennung  durch 
kleine  Flüssigkeitsvolumina  dadurch  ermöglicht,  daß  diese  trennende  Flüssigkeitsschicht  dünn  ist, 
sich  durch  den  Prozeß  der  Elektrolyse  selbsttätig  erneuert  und  gezwungen  wird,  eine  scharfe  Trennungs- 
schicht  zu  bilden.  Diese  Anordnung  erst  ermöglichte  die  vollständige  Trennung  von  Anoden-  und 
Kathodenprodukt,  bei  gleichzeitiger  Erzielung  verhältnismäßig  konz.,  nämlich  10-20%iger  Lösungen 
von  Natronlauge.  A.  Neuburger. 

Glocken  verfahren. 

Theoretisches.  Im  theoretischen  Teil  waren  schon  allgemein  die  Gründe  auseinandergesetzt 
worden,  die  zur  Entwicklung  der  Glockenverfahren  geführt  haben.  Diese  sind  dadurch  gekenn- 
zeichnet,   daß  bei  ihnen   die   poröse  Scheidewand   wegfällt    und  Anolyt    und  Katholyt    lediglich   auf 
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Grund  ihrer  verschiedenen  spez.  Gew.  getrennt  voneinander  «ehalten  werden.  An  der  Hand  der 
Abb.  180  nach  F.  Förster  sei  das  Prinzip  des  Verfahrens,  wie  es  in  Aussig  a.  d.  Elbe  ausgeübt 
wird,  im  einzelnen  geschildert.  Benutzt  wurden  dabei  die  schon  genannten  Bücher  und  die  Mitteilungen, 
die  W.  Bein  im  Jahrgang  1896  der  Elehtrochem.  Z.  veröffentlicht  hat.  Eine  Glocke  G  aus  nicht- 
leitendem Material,  in  der  sich  die  Anode  A  befindet,  hängt  in  einem  größeren  Bade  W.  K  ist 
dort  die  Kathode,  die  Leitung  L  dient  als  Zufluß  für  den  Elektrolyten,  durch  C  zieht  das 
Chlorgas  ab,  während  bei  F  dem  Elektrolyseur  die  ätzalkalihaltige  Flüssigkeit  entströmt.  -  Betrachten 
wir  die  Vorgänge  zunächst  bei  ruhendem  Elektrolyten,  so  ergibt  sich  für  das  Teilungsverhältnis,  in 
dem  CV  und  OH'  die  Grenzfläche  DE  am  unteren  Glockenrande  durchwandern,  zu  (nach 
F.  FÖRSTER,  a.  a.  O.): 

1  —  x      c,  v,  A  oo  f 
=           . =  «•  — ; 

x  c2  y2  A  oo2  c2 

x  ist  darin  der  Anteil,  den  das  Alkalihydrat.. an  der  Überführung  derjenigen  Elektrizitätsmenge  nimmt, 
die  in  Abwesenheit  des  Alkalis  dazu  eines  Äquivalents  Chlorid  bedarf;  cx  und  c2  sind  die  Konzen- 
trationen an  CV  und  OH'  in  der  Grenzschicht.  Mit  dem  zunehmenden  Alkaligehalt  an  der  Kathode 
rückt  die  Grenzschicht  mehr  und  mehr  nach  oben.  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  reines  Alkali 
unter  einem  bestimmten  Potentialgefälle  fortbewegt,  ist  abhängig  von  der  Wanderungsgeschwindigkeit 
der  OH'-lonen  (s.  o.).  Praktisch  beträgt  der  Spannungsabfall  unter  der  Glocke  etwa  0,2  Volt  pro  cm; 
es  ergibt  sich  mithin  die  Länge  des  Weges,  den  die  OH'-lontn  in  einer  Stunde  zurücklegen,  zu 
1,29  cm;  hierbei  ist  die  theoretisch  nicht  zutreffende  Annahme  gemacht,  daß  lediglich  Alkalihydroxyd 
den  Stromtransport  bewirkt.  Die  alkalische  Grenz- 
schicht nähert  sich  mehr  und  mehr  der  Anode,  bis 
sie  in  deren  Nähe  gelangt,  wo  sich  die  chlorgesättigte 
Chlorkaliumlösung  befindet;  die  Bildung  von  Chlor- 
sauerstoffverbindungen ist  die  Folge  des  gegen- 
seitigen Diffundierens  und  Mischens.  Die  anfangs 
theoretische  Stromausbeute  sinkt  mehr  und  mehr  und 
würde  schließlich  einen  Punkt  erreichen,  bei  dem 
nur  noch  Chlorsauerstoffsalze  entstehen.  Die  Grenz- 
schicht wird  nun  praktisch  dadurch  auf  einer  be- 
stimmten Höhe  gehalten,  daß  man  den  Elektrolyten 
einfach  von  der  Anode  zur  Kathode  strömen  läßt. 
Damit  die  Alkalität  im  Kathodenraum  unver- 
ändert die  gleiche  bleibt,  muß  die  abfließende  Lauge 
ebensoviel  Alkali  fortführen,  als  die  Elektrolyse  er- 
zeugt. Nehmen  wir  an,  daß  sich  die  Grenzzone  in 
einer  Stunde  um  v  cm  gegen  die  Anode  verschiebt, 
daß  gerade  so  viel  neue  Chloridlösung  zugeführt 
wird,  wie  nötig  ist,  um  diese  Verlagerung  aufzu- 
heben, daß  /  den  Querschnitt  der  Glocke  {qcm), 
C  die   Konzentration   des  Alkalis   (g  auf  1  ccm),  J 

die  Stromstärke,  a  die  theoretische  Stromausbeute  an  Alkali  pro  1  Amp/Std.  und  b  die  durch  Chlor  bzw. 
Salzsäure  gebundene  Alkalimenge  (g)  bedeutet,  so  leitet  F.  Förster  (a.  a.  O.,  S.  414)  die  Beziehung  ab: 


n>mnr 


Abb.  180.  Aussiger  Glockenverfahren. 


C 


J-a-b 
vf 


Bei  gegebenem  /  und  /  gelangt  man  also  zu  um  so  höheren  Werten,  je  kleiner  v  in  der 
Grenzfläche  ist.  Soll  z.  B.  die  Stromausbeute  87%  sein,  mit  der  sich  eine  12%  ige  Kalilauge  erzielen 
läßt,  so  ergibt  sich,  daß  dann  auf  100  Ampere  der  stündliche  Laugenzutritt  nur  etwa  1500  ccm  betragen 
darf.  Hat  die  Glocke  1  qm  Querschnitt,  so  müßte  v  =  0,15  cm  sein.  Bei  solcher  Geschwindigkeit 
vollziehen  sich  die  Schichtungen  durchaus  ungestört,  und  eine  Durchmischung  der  Lösung  in  der 
Glocke  findet  bei  sachgemäßer  Führung  des  Laugezuflusses  nicht  statt.  Bei  zu  hoher  Stromstärke 
muß  die  Zuführung  der  Lösung  in  so  raschem  Strom  erfolgen,  daß  keine  ruhige  Schichtung  mehr 
eintritt.  Ist  linder  Flüssigkeitswiderstand,  so  wird  das  Spannungsgefälle  /X  W  im  Elektrolyten  mit 
steigendem/  höher  und  höher,  d.  h.  die  Energieausbeute  schlechter.  Durch  lebhaften  Laugenzufluß 
vermag  man  zwar  auch  dann  noch  W  etwas  herabzudrücken,  indem  man  die  Anode  dem  Glocken- 
rande mehr  nähert,  doch  dann  wird  die  Badspannung  steigen,  und  die  Energieausbeute  wird  weiter 
verkleinert  werden  (O.  Steiner,  Z.Elektro  ehem.  \<b,  317  [1904]). 

Nach  dem  Befund  von  G.  Adolph  (Z.  Elektrochem.  7,  581  [1901])  ist  es  unstatthaft,  durch 
erhebliche  Temperatursteigerung  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  bewirken  zu  wollen,  da  schon  bei  50° 
die  stark  vergrößerte  Geschwindigkeit  der  O/Y'-Ionen  und  die  ebenso  beträchtlich  erhöhte  Diffusion 
des  Chlors  nach  der  Kathode  hin  das  Glockenverfahren  undurchführbar  machen  würde.  Es  darf  des- 
halb nur  bei  mittleren  Temperaturen  betrieben  werden;  ferner  darf  man  eine  Glocke  nicht  mit  zu 
hohen  Stromstärken  belasten.  Ein  Blick  auf  die  Abb.  180  lehrt  schon,  daß  eine  übertriebene  Ver- 
größerung der,  sagen  wir  kreisrund  gestalteten  Glocken  dahin  führt,  daß  der  Strom  hauptsächlich 
zwischen  der  äußeren  Kathode  und  dem  Rand  der  Anode  fließen  wird.  In  der  Mitte  treten  Strom- 
linien in  sehr  geringer  Anzahl  auf;  infolge  dieser  ungleichmäßigen  Belastung  wird  auch  der  Ver- 
schleiß an  Anoden,  bei  höherer  Badspannung,  ein  größerer.  Für  die  Praxis  ergibt  sich  mithin  als 
günstigste  Glockenform  die  in  Gestalt  schmaler  Rechtecke.  In  einem  Bade  wird  eine  Anzahl  solcher 
Glocken  in  Parallelschaltung  vereinigt. 
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Technische  Methoden.  Der  Ost.  Verein  in  Aussig  a.  d.  Elbe  (D.  R.  P. 
141187  [1900])  benutzt  folgende  Apparatur  (nach  F.  Förster  a.  a.  O.,  Abb.  181-183). 
In  einem  Bade,  dessen  Wände  aus  isolierendem  Material  bestehen,  befindet  sich 
eine  Reihe  von  schmalen,  rechteckigen  oben  geschlossenen  Glocken.  Sie  sind  seitlich 
mit  Eisen  ummantelt,  nach  innen  dagegen  mit  einer  dicken  Isolierschicht  bekleidet. 
Durch  die  Decke  der  Glocken  führt  der  Schaft  B  der  vielfach  durchbrochenen 
Kohlenanode  A.  Das  Rohr  C  dient  als  Zulauf  für  die  Chlorkaliumlösung;  es  ist 
mit   zahlreichen,    nach    oben    gerichteten    Löchern    versehen,   die    den   Elektrolyten 

gleichmäßig  ruhig  verteilen.  D  ist  ein 
Chlor-Ableitungsrohr;  durch  die  Stutzen  E 
steht  die  Glocke  mit  den  Nachbarglocken 
in  Verbindung.  Die  Abb.  182  zeigt  die 
Glocke  in  Längs-  und  Querschnitt;  Abb.  181 
stellt  die  Einrichtung  eines  Bades  mit  25 
Glocken  in  der  Aufsicht,  Abb.  183  im  Quer- 
schnitt  dar.    F  ist   dort   der   gemeinsame 


E 


Abb.  181.    Bad  von  25  Glocken  der  Aussiger 
Zelle  (Aufsicht). 


Alkaliablauf. 

Der  Abstand  der  Anodenunterkante 
vom  unteren  Glockenrand  soll  auf  jedes 
Prozent  Alkali  in  der  abfließenden  Lauge 
mindestens  0,5  cm  betragen.  Vermutlich 
dürften  \qcm  Glockenquerschnitt  mit  0,02  —  0,04  Ampere  belastet  werden,  die  Tempe- 
ratur mag  bis  35°  steigen.  C.  Haeussermann  berichtet  {Dingler  315,  476),  daß 
man  Alkalilauge  mit  100— 150  £•  Alkalihydroxyd  pro  /  bei  85  —  90%  Stromaus- 
beute und  4-5  Volt  Spannung  erzeugt.  G.Adolph  {Z.  Elektro  ehem.  1,  581  [1901]; 
ebenda  10,  449  [1904])   und  O.  Steiner  (ebenda  10,  317  [1904])    haben  Versuche 
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Abb.  182. 
Aussiger  Glockenzelle  (Längs-  und  Querschnitt). 


Abb.  183. 
Aussiger  Zelle  (Querschnitt). 


im  kleinen  angestellt.  Ersterer  erhielt  mit  0,015  Ampere  auf  1  qcm  Glockenquerschnitt 
und  7  cm  Entfernung  der  Anode  vom  Glockenrand  bei  Elektrolyse  27,5  %  iger  KCl- 
Lösung  eine  doppelt  normale  Kalilauge,  die  neben  \7,5gKCl  in  100  cem  noch 
kleine  Mengen  Chlorsauerstoffverbindungen  enthielt.  Die  Badspannung  war  4,0  Volt, 
die  Stromausbeute  82,1  % ;  bei  Benutzung  von  Retortenkohle-Anoden  hatte  das 
Anodenchlor  neben  1,5%  ö2  noch  2,0%  C02.  O.  Steiner  (a.a.O.)  gelangte  mit 
91,0%  iger  Stromausbeute  und  3,7  Volt  Badspannung  an  AcHESON-Graphit  zu  2,25 
normaler  Kalilauge.  Das  Chlorgas  enthielt  0,6%  C02  und  0,9%  02;  die  Entfernung 
der  Anode  vom  Glockenrande  betrug  5,0  cm. 

Nach  J.  Billiter  (1.  c.)  sollen  die  Glocken  in  Aussig  etwa  150X30X05-) 
20  cm  Ausmaße  haben.  Da  diese  Glocken  mit  nicht  mehr  als  30  Ampere  belastet 
werden  dürfen,  so  würden  sich  für  eine  1000  AS- Anlage  schon  mehrere  tausend  solcher 
Glocken  berechnen.  Die  Aussiger  Fabrik  verwendet  2000  —  3000  PS;  sie  soll 
25  000  solcher  Glocken  benutzen  (nach  F.Förster,  a.  a.  O.,  S.  418).  Das  Salzberg- 
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werk  Neustassfurt  arbeitet  in  Bitterfeld,  die  Agfa  in  Greppin,  die  Chemische 
Fabrik  Buckau  in  Ammendorf,  die  Saccharinfabrik  vorm.  Fahlberg,  List  &  Co.  in 
Westerhüsen  a.  d.  Elbe  unweit  Magdeburg  nach  dem  Glockenverfahren,  dem  insgesamt 
6000  PS  dienen  mögen.  Nach  anderen  Mitteilungen  soll  die  Ammendorfer  Anlage 
nach   einem   modifizierten  Verfahren   von  Johanns  (A.  P.  724580   [1903])  arbeiten. 

Das  Glockenverfahren  vermochte  dem  Griesheim-Vtrfahren  erfolgreich  Kon- 
kurrenz zu  machen,  obgleich  seine  Apparatur  einer  gewissenhafteren  Überwachung 
und  einer  bedeutend  größeren  Bodenfläche  bedarf. 

Von  den  neuesten  Verfahren  ist  insbesondere  ein  Vorschlag  von  J.  Billiter 
zu  erwähnen,  da  W.  Beins  Konstruktion  (D.  R.  P.  107917  [1898])  technische 
Bedeutung  nicht  erlangt  hat.  Im  E.  P.  11693  [1910]  ist  das  Prinzip  des  Billiter- 
Verfahrens  geschildert.  In  ein  Zementbadgefäß  A  (Abb.  184)  wird  eine  Glocke  B 
aus  ähnlichem  Material  eingesetzt.  Unten  befindet  sich  in  der  Rinne  C  ein  Ablauf- 
rohr D.  E  ist  die  AcHESON-Graphitanode  mit  der  Stromzuleitung  O.  Bei  L  tritt  die 
Speiselösung  kontinuierlich  ein,  während  durch  D  die  Kathodenlauge  in  gleich 
starkem  Strom  ausfließt.  Ferner  trägt  die  Glocke  ein  Chlor- 
Abführungsrohr.  Originell  ist  die  Anordnung  der  Eisen- 
drahtkathoden H,  die  von  Asbestgewebe  J  schlauch- 
artig umhüllt  sind.  Der  dicke  Stab  K  dient  lediglich 
zum  Beschweren.  Die  Schläuche  werden  seitlich  in  eine 
Nebenkammer  geführt,  wo  der  entwickelte  Wasserstoff 
entweicht.  Die  Konstruktion  der  Zelle  ist  in  der  Praxis 
bedeutend  vereinfacht  worden.  Die  Schichtung  soll  außer- 
ordentlich ruhig  erfolgen;  es  können  große  Badeinheiten 
und  hohe  Stromdichten  verwendet  werden.  Die  später 
eingeführte  besondere  Konstruktion  der  Kathodenschläuche 
macht  ein  Haften  von  Schlamm  unmöglich.  In  der  Cellu- 
losefabrik  Gratwein  der  „Leykam-Josefsthal  A.-G.  für 
Papier-  und  Druckindustrie"  steht  diese  BiLLiTER-LEYKAM-Zelle  (Ost.  Ch.  Ztg.  1912, 
213)  mit  1000  PS  im  Betrieb.  Es  soll  sich  eine  Ausbeute  von  9,537  #£•  Chlor  pro 
/CW/Tag  ergeben  haben,  wobei  die  produzierte  Ätznatronlauge  12,5%  ig  war.  Das 
Chlor  wird  in  einer  Kalkmilchabsorptionsanlage  zu  flüssigen  Bleichlösungen  ver- 
arbeitet. S.  auch  D.R.P.  254779  [1912]  und  Ö.  P.  54101.  w. 


Abb.  184. 
BlLLlTER-Zelle. 


Die  Quecksilberverfahren. 

Theoretisches.  Es  liegt  in  der  Natur  der  Sache,  daß  die  kathodisch  in 
Freiheit  gesetzten  Alkalimetallionen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Ätzalkalien  und 
Wasserstoffgas  reagieren.  Zerlegt  man  geschmolzene  Alkalichloride  durch  den 
elektrischen  Strom,  so  erhält  man  an  der  Kathode  selbstverständlich  das  freie 
Alkalimetall.  Doch  man  kann  auch  in  wässeriger  Lösung  Alkalimetall  absondern, 
wenn  man  nur  dafür  sorgt,  daß  es  sich  in  statu  nascendi  mit  einem  anderen 
Metall  in  wasserbeständiger  Form  legieren  kann.  Solche  Metalle  sind  das  Blei  und 
vornehmlich  das  Quecksilber,  das,  als  Kathodenmetall  verwendet,  die  Grundlage 
der  sog.  Quecksilberverfahren  bildet. 

Die  Überspannung  des  Wasserstoffs  ist  am  Quecksilber  von  allen  Metallen 
am  höchsten;  diesem  Umstand  verdanken  die  Alkaliamalgame  ihre  relative  Be- 
ständigkeit gegen  Wasser.  Mit  der  gleichen  Eigenschaft  der  Amalgame  werden 
wiederum  erst  die  elektrischen  Quecksilberverfahren  existenzfähig;  andererseits 
bringt  die  Trägheit  der  Zersetzung  des  gebildeten  Amalgams  gewisse  Schwierig- 
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keiten  mit  sich.  Zu  konzentriertes  Amalgam  darf  man  nicht  herstellen,  da  sonst  die 
Wasserzersetzung  schon  im  Elektrolysiergefäß  vor  sich  gehen  würde.  Das  in  den 
Betrieb  zurückkehrende  Quecksilber  muß  alkalifrei  sein,  da  sonst  das  Potential 
unverhältnismäßig  steigen  müßte  und  eine  weitere  Anreicherung  des  Alkalimetalls 
schnell  zu  Wasserzersetzung  führen  würde.  Stromverluste  und  Alkalibildung  im 
Anodenraum  wären  die  unmittelbare  Folge.  Es  ergibt  sich  also  praktisch  die  Auf- 
gabe, elektrolytisch  ein  verdünntes  Amalgam  zu  erzeugen  und  dieses  dann  außer- 
halb der  Anodenzellen  möglichst  vollständig  von  Alkali  zu  befreien. 

Gelangt  Chlor  an  die  Kathode,  so  kann  sich  dort  leicht  folgende  Neben- 
reaktion abspielen: 

Cl2  +  2  0  ->  2  Cl'. 

Die  Schwerlöslichkeit  des  Chlors  in  starker  Chloridlösung  bedingt,  daß  bei 
höheren  kathodischen  Stromdichten  (DK  =  0,l  Amplqcm)  die  dadurch  verursachten 
Stromverluste  auf  wenige  %  herabzudrücken  sind  (F.  Glaser,  Z  Elektrochem.  8,  552 
[1902]).  Die  Zersetzungsspannung  liegt  an  Quecksilberkathoden  höher,  als  an 
Eisenelektroden.  Das  Potential  des  Kaliumamalgams  gegen  n-KCl-Lösung  beträgt 
-|-  1,83  Volt,  das  des  Natriumamalgams  gegen  n-NaCl-  Lösung  +1,81  Volt 
(M.  Le  Blanc,  Z.  phys.  Ch.  5,  473  [1890];  F.  Haber  und  M.  Sack,  Z.  Elektrochem.  8, 
245  [1902];  M.  Reuter,  ebenda  801).  Das  Chlorpotential  ist  -1,36  Volt;  also  ergibt 
sich  für  die  Zersetzungsspannung  im  ersten  Fall  3,19  Volt,  im  zweiten  3,17  Volt 
(vgl.  die  Messungen  von  F.  Glaser,  a.  a.  O.).  Das  Alkaliamalgam  ist  spezifisch  leichter 
als  Quecksilbermetall,  auf  dem  es  infolgedessen  schwimmt;  die  Verbindungen  KHgn 
(1,60%  K)  und  NaMg6  (1,87%  Na)  sind  bereits  fest,  Amalgame  mit  1,0%  Alkali- 
metall schon  dickflüssig.  Eine  solche  Anreicherung  muß  deshalb  im  Interesse  der 
bequemen  Abführung  vermieden  werden.  In  der  Technik  mag  der  an  der  Queck- 
silberoberfläche erreichte  Höchstgehalt  an  Alkalimetall  etwa  0,2%  betragen.  Der 
Stromverlust  infolge  Wasserzerlegung  bleibt  1  —  2%;  Temperatursteigerung  be- 
günstigt sie. 

Bald  wird  als  höchste  Badtemperatur  40°  (Elektrochem.  1,  14  [1903]),  bald  55-60°  angegeben; 
70-75°  sind  unter  allen  Umständen  zu  vermeiden  (ebenda  1,  87  [1903]).  Nach  F.  Förster  (a.  a.  O., 
419)  dürfte  das  Verhältnis  der  kathodischen  Stromdichte  zur  Durchflußgeschwindigkeit  des  Queck- 
silbers für  die  zulässige  Höchsttemperatur  maßgebend  sein. 

Neben  Temperatursteigerung  bewirkt  auch  die  Gegenwart  mit  Quecksilber  schwer  amalgamier- 
barer  Metalle  Eintritt  von  Wasserstoffentwicklung.  Spuren  von  Eisen  sollen  nach  Walker  (ebenda 
1,  471)  besonders  bei  Anwesenheit  von  Calcium-  und  Magnesiumsalzen  schädlich  sein.  Beim  Quecksilber- 
verfahren kann  die  Verunreinigung  des  Anodenchlors  mit  Wasserstoff  in  schlecht  geleiteten  Betrieben 
leicht  höhere  Werte  erreichen  und  durch  Bildung  von  Chlorknallgas  zu  Explosionen  Veranlassung 
geben.  Die  Stromausbeute  dürfte  im  Durchschnitt  95%   betragen. 

Schöne  theoretische  Arbeiten  rühren  auch  von  R.  Taussig  her  (Z.  Elektrochem. 
15,  658;  7.  Kongr.  f.  angew.  Chemie,  London  1909),  der  den  ganzen  Prozeß  hinsichtlich 
Stromdichte,  Badspannung  und  Ausbeute  untersucht  hat.  Auf  seine  Originalarbeit 
einzugehen,  würde  hier  zu  weit  führen.  Er  erläutert  an  Hand  von  Kurventafeln  den 
Reaktionsverlauf  und  geht  dann  auf  die  technischen  Methoden  ein. 

Die  Alkaliamalgame,  die  den  Elektrolyseur  verlassen,  werden  nur  langsam  vom 
Wasser  zerlegt.  Durch  Berührung  des  Amalgams  mit  einem  negativeren  Metall  unter 
Wasser  schließt  man  ein  galvanisches  Element  kurz,  und  die  Zerlegung  tritt  glatt 
ein.  Praktisch  wählt  man  dazu  Eisen,  das  sich  bekanntlich  nur  in  ganz  unbedeutendem 
Maße  in  Quecksilber  löst.  Das  Charakteristicum  aller  nach  Quecksilberverfahren 
gewonnenen  Lauge  ist  der  geringe  Gehalt  an  Chlorid  und  Sulfat. 

Technische  Methoden.  H.  Y.  Castner  (D.R.P.  77064  [1893];  88230  [1896]; 
E.  P.  16046  [1892]  und  zahlreiche  Auslandspatente,  vgl.  bei  R.  Lucion,  a.  a.  O.,  148 ff.; 
Electrochem.  1,  12  [1902])   nimmt  Bildung  und   Zerlegung  des  Amalgams  in  einem 
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Apparat  vor,  der  in  der  Abb.  185  (nach  F.  Förster,  a.  a.  O.)  schematisch  dargestellt 
ist.  Das  Bad  ist  durch  2  Scheidewände,  die  nicht  bis  auf  den  Boden  reichen,  in 
3  Abteilungen  geteilt,  von  denen  die  beiden  äußeren  geschlossen  sind  und  zur 
Erzeugung  von  Amalgam  und  Chlor  dienen,  während  in  der  inneren  das  gebildete 
Amalgam  zerlegt  wird.  Die  Anoden  (-(-)  bestehen  aus  Graphit,  die  Kathode  (-) 
bilden  Eisenstäbe.  Am  Boden  des  Apparats  befindet  sich  Quecksilber  in  dünner 
Schicht.  Die  Auflagerung  des  ganzen  Badtroges  auf  eine  exzentrische  Rolle,  die  sich 
langsam  dreht,  bewirkt  schaukelnde  Bewegung.  Bei  Stromschluß  wird  das  an  sich 
stromlose  Quecksilber  in  den  äußeren  Abteilen  negativ-elektrisch  geladen.  Es  reichert 
sich  mit  Alkalimetall  an,  das  im  Mittelteil,  wo  das  Quecksilber  als  Anode  wirkt, 
zu  Hydroxyd  umgesetzt  wird.  Während  die  äußeren  Zellteile  mit  Chloridlösung 
beschickt  werden,  die  bei  a  zu-,  bei  b  abfließt,  befindet  sich  in  der  mittleren  Abtei- 
lung anfangs  nur  stark  verdünnte  Alkalilauge,  die  sich  mehr  und  mehr  konzentriert. 
So  würde  der  Apparat  völlig  kontinuierlich  arbeiten,  wenn  die  Stromarbeit,  die  der 
Amalgamerzeugung  dient,   100%    des  ganzen   Stromes   betrüge.   Da  aber  Verluste 

nicht    auszuschließen    sind,    so  _+ ( ±_ 

findet  der  Strom  im  Mittelraum 
nicht  den  seiner  Menge  ent- 
sprechenden Alkalimetallgehalt. 
Die  Folge  ist,  daß  Oxydation 
des  Quecksilbers  eintritt,  die 
Erhöhung  der  Spannung  be- 
wirkt. Um  diese  Störung  zu  ver- 
meiden, legt  Castner  zwischen 
Eisenelektrode  und  Quecksilber 
der  Mittelabteilung  einen  Neben- 
schluß, durch  den  10%  des 
ganzen  Stromes  fließen.  90% 
treten  also  nur  noch  vom  Eisen  zum  Quecksilber;  es  ist  auf  jeden  Fall  Alkali- 
metall  genug  vorhanden  und  die  lästige  Oxydation  tritt  nicht  auf. 

Nach  F.  Förster  (a.  a.  O.,  423)  beträgt  die  Badspannung  der  CASTNER-Zelle 
4,3  Volt  bei  DK=0,07  Amp/ gern  und  DA  =  0,12  Amp/ qcm.  Jeder  Apparat  hat  bei 
15  cm  Höhe  eine  Breite  und  Länge  von  je  122  cm.  Der  Exzenter  hebt  die  eine 
Seite  pro  Minute  etwa  1  cm  über  die  Gegenseite  und  senkt  sie  wieder.  Jeder  Apparat 
enthält,  bei  Belastung  mit  630  Ampere,  45  kg  Quecksilber.  Die  Anodenenden  befinden 
sich  nur  1,5  cm  über  dem  Quecksilber.  Die  Köpfe  der  Anoden  sind  paraffiniert  und 
durch  Bleistreifen  verbunden.  Als  Kathode  dient  ein  eisernes  Gitterwerk.  Der 
Elektrolyseurbottich  ist  entweder  aus  besten,  carbonatfreien  Schieferplatten  oder  aus 
armiertem  bzw.  Eisenbeton  zusammengesetzt.  Der  Elektrolyt  fließt  kontinuierlich 
durch  die  äußeren  Abteile;  Steinzeugpumpen  heben  ihn  in  die  Lösekessel,  doch 
muß  er  von  Zeit  zu  Zeit  von  den  angesammelten  Sulfaten  befreit  werden.  Im 
mittleren  Teil  läßt  man  die  Natron-  (oder  Kali-)  Lauge  20%  ig  werden,  ehe  man  sie 
abzieht.  In  Niagara- Falls  in  Amerika  wird  seit  1895  von  der  Castner  Co.  nach 
dem  beschriebenen  Verfahren  gearbeitet;  1901  standen  dort  6000  PS  in  Betrieb. 
54  Zellen  sind  hintereinandergeschaltet.  Das  neben  Chlorkalk  gewonnene  feste  Ätz- 
natron hat  97-99%  Reingehalt;  1-2%  Na2CÖ3;  0,3-0,8%  NaCl;  0,03-0,10% 
Na2S04  und  0,01-0,05%   Na2Si03. 

Von  Mauran,  dem  Direktor  der  Fabrik,  rühren  einige  Verbesserungen  her  {A.P.  674927, 
674930,  674934),  die  Spannungsersparnisse  von  20%  bedingen  sollen  (J.  Billiter,  a.  a.  O.,  254).  Vgl.  im 
übrigen  D.  R.  P.  100560  von  R.  Taussio. 


Abb.  185. 
CASTNER-Zelle. 
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In  anderer  Weise  gelangte  K.  Kellner  zum  Ziele  (vgl.  bei  R.  Lucion,  a.  a.  O., 
82 ff.  und  D.R.P.  70007  [1892];  73224  [1892];  80300  [1893];  80212  [1894];  85360 
[1894];  85567  [1895];  86567  [1895]).  Die  Abb.  186  zeigt  (nach  F.Förster,  a.a.O.) 
das  Schema  seiner  Apparatur,  die  darauf  beruht,  die  Zerlegung  des  Amalgams  ohne 
unmittelbare  Mitwirkung  der  Elektrolyse  sich  vollziehen  zu  lassen.  Als  prinzipieller 
Unterschied  zwischen  dem  Verfahren  von  Castner  und  dem  von  Kellner  ist  die 
Verwendung  des  Quecksilbers  als  Mittelleiter  beim  ersten  und  seine  Rolle  lediglich 
als  Kathode  bei  letzterem  anzusehen.  Die  Abteilung  A  des  KELLNERschen  Apparats 
enthält  neben  den  Kohlenanoden  K  das  Chlorableitungsrohr  C;  sie  wird  von  Alkali- 
chloridlösung fortdauernd  durchströmt.  Das  Quecksilber  wird  als  Kathode  geschaltet; 
«s  tritt  bei  //in  den  Elektrolyseur  ein,  über  dessen  abgeschrägten  Boden  es  nach/ 
fließt,  wo  es  den  Apparat  verläßt.  Der  Schlitz  5  gestattet  den  Durchtritt  durch  die 
Mittelscheidewand.  Im  Abteil  B  des  Bades  ist  eine  hakenförmig  gekrümmte  Eisen- 
elektrode E,  die  mit  dem  Quecksilber  ein  kurzgeschlossenes  galvanisches  Element 

Fe(NaOH)Hg-kmd\gdLm  bildet.  Das 
Natrium  wird  als  Hydroxyd  gelöst,  und 
am  Eisen  wird  Wasserstoff  frei. 

Kellner  wollte  die  dabei  auftretende  elek- 
trische Energie  anfangs  gewinnen;  doch  arbeitet 
man  in  der  Praxis  besser  so,  daß  man  statt  des 
Nebenschlusses  das  Eisen  und  das  Amalgam 
direkt  einander  berühren  läßt.  Die  Potential- 
differenz FeNa- Amalgam  kommt  dann  der  Strom- 
quelle zugute,  so  daß  man  praktisch  nur  dieselbe 
Zersetzungsspannung  (2,3  Volt)  aufzuwenden 
braucht,  die  für  Chloridelektrolyse  zwischen  Eisen 
und  Kohle  in  Frage  kommt. 

Während  man  CASTNER-Apparate 
der  schaukelnden  Bewegung  halber  nicht 
beliebig  groß  konstruieren  kann  (nach 
J.  Billiter,  II,  243:  bis  900  Ampere  Stromkapazität),  kann  man  Kellner- Apparate 
mit  3400  —  12000  Ampere  bauen.  Nach  der  Ausführungsart  (J.  Billiter,  a.  a.  O.,  242) 
der  Fabriken  in  Jemeppe  (nach  Lucion  und  Billiter;  Jemeppes  nach  Förster), 
Brescia,  Gersthofen  und  Lissitschansk  wird  das  aus  der  Zersetzungskammer  abfließende 
Quecksilber  durch  ein  Schöpfrad  oder  eine  Pumpe  gehoben  und  der  Anoden- 
abteilung aufs  neue  zugeführt.  In  Jajce  dagegen  baut  man  die  Zelle  (ähnlich  wie 
die  CASTNERsche)  3teilig:  die  Anodenkammer  liegt  in  der  Mitte,  und  das  Queck- 
silber wird  durch  abwechselnd  in  der  linken  oder  rechten  Nebenabteilung  auf-  und 
niedergehende  Kolben  bzw.  durch  Druckluft  hin-  und  herbewegt. 

Die  Arbeitsweise   des   CASTNERschen   und   die  des   KELLNERschen  Verfahrens 

weist  so  weitgehende  Analogien  auf,  daß  auch  die  wirtschaftliche  Ausgestaltung  in 

'einer   Gesellschaft,   der  Castner-Kellner-Co.;   vereinigt  ist,   deren  Hauptwerke   in 

Runcorn  (England)  und  Osternienburg  liegen.   Das  CASTNER-Verfahren  allein  wird, 

wie  schon  gesagt  ist,  nur  in  Niagara-Falls  verwendet. 

Die  Zirkulation  des  Quecksilbers  muß,  um  die  Alkalikonzentration  niedrig  zu 
halten  (nach  Billiter,  a.  a.  O.,  244,  im  Durchschnitt  0,02  %  Na),  lebhaft  sein.  Ca- 
und  Af^-Salze,  die  im  Elektrolyten  vorhanden  sind,  bewirken  durch  Abscheidung 
der  Oxyde  am  Quecksilber  Erhöhung  der  Badspannung.  Herabfallende  Kohleteilchen 
können  spontane  Amalgamzerlegung  veranlassen;  überhaupt  ist  das  Blankhalten  der 
Quecksilberoberfläche  ein  Haupterfordernis  für  günstiges  Arbeiten.  Spuren  von 
Wasserstoff  gelangen  immer  in  das  Anodengas.  Bei  Platinanoden  hält  sich  die 
Wasserstoffmenge  meist  unter  0,2  % ;  dagegen  steigt  sie  an  Kohlenanoden  leicht  auf 


s       a 

Abb.  186. 

KELLNER-Zelle. 
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2,5-3%;  5%  oder  darüber  —  bei  gutgeleitetem  Betriebe  ausgeschlossen!  —  erteilen 
dem  Chlorgas  bereits  explosive  Eigenschaften,  so  daß  äußerste  Vorsicht  angezeigt 
erscheint.  Die  Quecksilberverluste  sind  im  ganzen  sehr  gering;  sie  lassen  sich 
(Billiter,  11,  248)  für  das  Jahr  auf  1  %  der  im  Umlauf  befindlichen  Gesamtmenge 
beschränken.  Bei  dem  hohen  Kapitalwert,  den  das  Quecksilber  repräsentiert,  ist  das 
Vermeiden  jedes  möglichen  Verlustes  ein  wichtiger  Punkt  für  die  Rentabilität  des 
Verfahrens.  Die  Anlagen  arbeiten  alle  auf  Natronlauge;  überhaupt  ist  zu  verwundern 
(vgl.  J.  Billiter,  a.  a.  O.,  II,  244),  daß  bisher  Chlorkaliumlösungen  nach  dem  Queck- 
silberverfahren nicht  zerlegt  werden. 

Das  Kaliumamalgam  ist  allerdings  schon  bei  1,60%  K  (gegen  1,80%  Na)  fest.  Dieser  Punkt 
wird  außerdem  umso  eher  erreicht,  als  ja  auch  das  elektrochemische -Äquivalent  des  Kaliums  (pro 
1  Amp/Std.  werden  1,4630  g-  abgeschieden)  höher  liegt,  als  das  des  Natriums  (pro  1  Amp/Std.  nur 
0,8620  g);  doch  müßte  sich  bei  entsprechend  schneller  durchlaufendem  Quecksilber  die  darin  liegende 
Schwierigkeit  leicht  umgehen  lassen  (vgl.  auch  bei  R.  Lucion,  a.  a.  O.). 

In  abgeänderter  Weise  arbeitet  die  Firma  Solvay  &  Co  in  ihren  Anlagen  in 
Jemeppe  (s.  o.),  Brescia  und  Lissitschansk  (nach  Förster,  a.  a.  O.,  421),  sowie  in, 
Osternienburg  bei    Bernburg  (Z.  Elektrochem.  7,   241   [1901]).    Auch  in   Gersthofen 
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Abb.  187. 
Zelle  von  Solvay  &  Co 

steht  ein  ähnlicher  Prozeß  in  Betrieb.  Der  Elektrolyseur  (nach  Förster)  besteht 
aus  einem  14  m  langen,  eisernen,  innen  mit  Zement  ausgefütterten  Kasten  von  1/2  m 
Weite  (Abb.  187).  Das  Quecksilber  tritt  bei  B  ein  und  fließt  über  den  geneigten  Boden 
und  den  verstellbaren  Überlauf  C  bei  D  ab;  der  Weg  des  Elektrolyten  ist  durch  die 
Pfeile  bei  S  und  S'  gekennzeichnet;  R  ist  die  Ableitung  für  das  Anodenchlor.  Das  bei 
D  dem  Elektrolyseur  entströmende,  alkalireiche  Quecksilber  gelangt  in  einen  zweiten 
gleichgroßen  Kasten,  der  mit  aufgerauhten  Eisenplatten  ausgesetzt  ist.  Dem  Queck- 
silber wird  hier  frisches  Wasser  entgegengeführt;  die  Amalgamzersetzung  wird  durch 
die  Wirksamkeit  der  Lokalelemente  Fe(NaOfi)Na-Amz}ga.m  beschleunigt.  Das 
alkalifreie  Quecksilber  wird  durch  ein  Schöpfrad  in  den  eigentlichen  Elektrolyseur 
zurückgebracht.  Nach  J.  Billiter  (a.  a.  O,  II,  252)  nehmen  die  Bäder  12000  Ampere 
auf;  da  sie  alle  mit  Platinelektroden  ausgerüstet  sind,  liegt  ihre  Spannung  bei  5  Volt 
(vgl.  F.Glaser,  Z.  Elektrochem.  8,  552  [1902]).  In  der  2000  PS-Anlage  zu  Brescia 
ist  Elektrolyseur,  Amalgamzersetzer  und  Quecksilberschöpfer  in  einen  einzigen 
(14  y^\)qm  dimensionierten  Kasten  eingebaut.  Die  Platinverluste  (Netz-  oder  Folie- 
Elektroden  s.  Billiter,  a.a.O.,  II,  130  ff.)  betragen  pro  Jahr  etwa  Vl2%\  für  einen 
Elektrolyseur  von  60  KW  sind  2  kg  Platin  und  1200-1500  kg  Quecksilber 
erforderlich.  Auf  mechanische  Arbeit  —  für  das  Bewegen  des  Quecksilbers,  u.  s.  w.  — 
kann  man  rund  1  %   der  Betriebskraft  rechnen. 

Der  ablaufende  Elektrolyt  hat  bei  allen  Quecksilberverfahren  50 — 60°  Tem- 
peratur; er  wird  wiederum  mit  NaCl  angereichert  und  kehrt,  auf  etwa  30°  abge- 
kühlt, von  neuem  in  den  Betrieb  zurück.    Die  Lauge  wird  mit  30°  Bc.  abgezogen. 
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Bei  Platinelektroden  enthält  das  Anoden-Chlorgas  99,6-99,7%  Cl,  0,2%  Wasser- 
stoff und  0,1%  Sauerstoff,  bei  Kohleelektroden  96%  Cl,  3%  H2  und  1%  C02.  Der 
Hauptvorteil  der  Quecksilberverfahren  liegt  darin,  daß  sie  einmal  hochkonzen- 
trierte Laugen  direkt  liefern  und  daß  diese  Laugen  nur  relativ  geringe  Bei- 
mengungen von  Chloriden  und  Sulfaten  zeigen.  Die  Kosten  des  Verdampfens 
der  abgezogenen  Lauge  auf  handelsfähige  Konzentration  oder  der  Verarbeitung 
der  Lauge  auf  festes  Produkt  sind  bei  den  Quecksilberverfahren  erheblich  geringer 
als  bei  dem  Diaphragmen-  und  Glockenprozeß  und  wiegen  so  in  etwas  den  Mehr- 
bedarf an  elektrischer  Energie  auf,  der  durch  die  erhöhte  Badspannung  verursacht 
•wird.  Die  Stromausbeute  beträgt  90-95% ;  der  Anoden  verschleiß  ist  gering. 

Andere   mit  Quecksilber  arbeitende  Verfahren. 

Um  einen  Überblick  über  die  Fülle  erfinderischer  Tätigkeit  auf  dem  Gebiete  der  Elektrolyse 
nach  dem  Quecksilberverfahren  zu  geben,  seien  wenigstens  die  Namen  der  Patentnehmer  (nach 
R.  Lucion,  a.a.O.)  angeführt:  Alsberge,  Anderson,  Arlt,  Atkins  und  Applegarth,  Barsano, 
Bell,  Boult,  Brunnel,  Cöte  und  Pierron,  Corrado,  Crudo  und  Bisazza,  Despeissis, 
Donkin,    Entz,   Edser,   Oraham,   Greenwood,  Gilmour,    Griesheim,   Grognot,  Gurwitsch, 

Hermite  und  Dubosc,  Kelly,  Kyna- 
ston,   Koch,   La  Cour  und  Ring, 

LeSuEUR,  LlTZELMANN  undTAILFER, 

Mactear,  Michel,  Wilhelm  und 
Richard  Müller,  Nashola  Co., 
Nobbe  und  Merry,  Nolf,  Reed, 
Rhodin,  Richardson,  Roepper,  De 
Romani,  Rosenbaum,  Sinding-Lar- 
sen,  Störmer,  Taussig,  Thomson 
(Lord  Kelvin),  Truesdell,  Vautin, 
Wildermann,  Wilson. 

Alle  diese  Verfahren  sind 
technisch  nur  vorübergehend 
oder  gar  nie  benutzt  worden.  Die 
Zelle  Rhodins  (D.  R.  P.  102774 
[1896];  108127 [1898];  Auslands- 
patente s.  auch  R.  Lucion,  Z. 
Elektro  ehem. 1,  928  [1901])  (nach 
Förster)  wurde  zeitweise  von 
der  Canadian  Electrochemi- 
CAL  Co.  in  Sault  St.  Marie  (Ontario)  verwendet;  später  wurde  die  Konstruktion  wieder 
verlassen.  Das  Neue  an  der  RHODiNschen  Zelle  (Abb.  188)  ist,  daß  die  Anodenzellen 
selbst  drehbar  angeordnet  sind  und  so  direkt  die  Bewegung  des  Quecksilbers  über- 
nehmen. Durch  die  Deckel  der  Anodenzellen  gehen  6  Kohleelektroden.  Im  äußeren 
Raum  befindet  sich  Wasser,  im  Anodenraum  natürlich  Salzlösung. 

Besonderes  Interesse  beansprucht  eine  neue  Zelle  von  Wildermann  bzw. 
Edser  und  Wildermann  (D.  R.  P.  130118  [1899],  172403;  E.  P.  18958  [1898],  22902 
[1900],  9803  [1902];  E.  P.  325154  [1902];  Belg.  P.  165170  [1902];  A.  P.  659655,  709071 
[1902].  Vgl.  R.  Lucion,  a.  a.  O.,  142  ff.;  Billiter,  a.  a.  O.  II,  510).  Das  Verfahren 
wurde  durch"  die  Brunner  Mond  Co.  in  kleinem  Maßstab  ausgeführt;  jetzt  steht 
es  auf  der  Zellulosefabrik  Zellstoff  in  Waldhof  bei  Mannheim  in  Betrieb,  und 
eine  Neuanlage  soll  bei  Köln  a.  Rh.  errichtet  werden.  Die  Abb.  189  nach  Billiter  zeigt 
das  Konstruktionsprinzip  der  Zellen.  Y-förmige  Rinnen  aus  isolierendem  Material 
enthalten  das  Quecksilber;  sie  sind  derart  übereinander  angeordnet,  daß  die  Fahne 
der  einen  in  das  Quecksilber  der  darunterliegenden  taucht.  Es  wird  so  eine  ununter- 
brochene Scheidewand  zwischen  Elektrolyseur  und  äußerem  Zersetzer  erzeugt,  die 
ganz  der  Rolle  des  Quecksilbers   in  der  CASTNER-Zelle  entspricht.  Rührer  bewegen 


Abb.  188.  RHODiNsche  Zelle. 
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Quecksilber        Rührer 

Abb.  189.  Zelle  von  Wildermann  nach  Billiter. 


das  Quecksilber,  das  von  seinem  Alkaligehalt  kontinuierlich  befreit  wird,  wobei 
Kohlestückchen  schnellere  Amalgamzersetzung  bewirken.  Wildf.rmann  betont,  daß. 
man  nach  seiner  Konstruktion  bequem  mit  Kohlenanoden  arbeiten  kann  und  wenig 
Quecksilber  gebraucht.  Vielleicht  wird  die  Zerlegung  des  Amalgams  noch  weiter 
durch  Eisenstäbe  beschleunigt,  die  in  das  Quecksilber  eintauchen.  Die  Badspannung 
muß  mindestens  4,0-4,5  Volt  betragen  (Billiter,  a.a.O.,  II,  511);  die  Apparatur 
dürfte  recht  kompliziert  sein  (vgl. 
Ch.  Ind.  37,  90  [1914]  über  den 
Umfang   der  Mannheimer  Anlage). 

Eine  Zelle  von  Whiting 
(A.P. 95 1228,  951229  [1910];  s.  auch 
Billiter,  a.  a.  O.,  II,  511)  ist  bei 
der  Oxford  Paper  Co.  in  Betrieb. 
—  Betreffs. der  Kalkulationen  elek- 
trochemischer Großbetriebe  nach  den 
verschiedenen  Quecksilberverfahren 
sei  auf  R.  Lucion,  a.  a.  O.,  158  ff. 
aufmerksam  gemacht;  ebenda  s.  auch 
die  Beschreibung  bestehender  Be- 
triebe S.  170  ff.  -  Es  hat  in  der 
jüngsten  Zeit  nicht  an  Vorschlä- 
gen zur  Verbesserung  der  vorhandenen  Verfahren  gefehlt,  ohne  daß  sie  sich 
bisher  in  die  Praxis  umzusetzen  vermocht  hätten. 

Neben  dem  Quecksilber  ist  es  vor  allem  auch  das  Blei,  das  Neigung  hat,  sich 
mit  Alkalimetall  zu  legieren.  Diese  Eigenschaft  ist  auch  technisch  benutzt  worden. 
Von  vornherein  kommen  als 
Ausgangsmaterialien  für  Ätz- 
alkalien nur  deren  Chloride  in 
Betracht,  die  sich  im  Schmelz- 
fluß glatt  in  Metall  und  Chlor 
zerlegen  lassen.  Das  Alkalimetall 
legiert  sich  mit  der  aus  flüssigem 
Blei  bestehenden  Kathode  und 
das  gebildete  Amalgam  wird  in 
einem  sekundären  Prozeß  mit 
Wasser  zerlegt.  Das  Prinzip  des 
Verfahrens  scheint  sehr  einfach; 

allein  die  zu  überwindenden  Schwierigkeiten  erwiesen  sich  bald  als  sehr  hoch.  Von 
den  patentierten  Verfahren  (vgl.  R.  Lucion,  a.  a.  O.,  184  ff.)  hat  sich  das  von  Hui. in 
(D.R.P.  79435  [1894];  E.  P.  23117  [1894];  A.  P.  587830  [1894])  einige  Jahre  lang  in 
den  Werken  von  Gavot-Olavaux  zu  halten  vermocht  (1887—1900);  technisch  wichtig 
ist  gegenwärtig  allein  der  AcKER-Prozeß,  der  durch  zahlreiche  Patente  (D.  R.  P.  107226 
[1898];  110548  [1898];  117358,  118049,  1 19361  [sämtlich  1899];  E.  P.  6ö36  [1898],  6637 
(1898],  16935,  16947,  16963  [sämtlich  1899];  E.  P.  und  A.  P;  s.  auch  F.  Haber,  Z.  Elck- 
trochem.  9,  364  [1903];  Electrochem.  1,  54  [1902])  der  Brüder  C.  E.  und  A.  E.  Acker 
geschützt  ist.  Die  elektrolytisch  erzeugte  Bleinatriumlegierung  enthält  bis  4^  Natrium; 
sie  wird  bei  Rotglut  durch  Einpressen  von  Wasserdampf  nach  (F.Förster,  a.a.  O.,  427): 

PbxNa  +  H20  =  Pbx  +  NciOH  r  H 
-zerlegt.    An  der  Hand  der  deutschen  Patentschrift  118049  [1899]  sei  das  Prinzip  des, 
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Abb.  190.  ACKER-Zelle. 
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Verfahrens  erläutert  (Abb.  100).  In  einer  schweren,  gußeisernen  Schale  (in  der 
Praxis  5  Fuß  lang,  2  Fuß  breit,  mit  einer  12  Zoll  tiefen  Höhlung)  befindet  sich 
geschmolzenes  Blei  als  Kathode.  Die  Schale  trägt  oben  eine  Haube  aus  Magnesia- 
steinen, durch  deren  Deckel  die  Graphitanoden  E  geführt  sind.  Bei  der  Elektro- 
lyse des  geschmolzenen  Chlornatriums  gelangt  das  natriumhaltige  Blei  bei  O  in  den 
Kanal  K  Hier  wird  es  durch  den  durch  das  Rohr  D  bei  A  eingeblasenen  Dampf 
zersetzt  und  gleichzeitig  im  Rohr  Z  emporgehoben.  (Der  Zersetzer  ist  in  Abb.  190 
noch  vergrößert  gezeichnet.  Der  bei  D  einströmende  Dampf  reißt  bei  seinem  Aus- 
tritt aus  a  das  zwischen  A  und  Z  befindliche  Metall  mit  sich  hoch.)  Das  Blei  fließt 
am  oberen  Ende  von  Z  durch  B  wieder  zurück,  während  das  gebildete  Ätznatron 
mit  dem  Wasserstoff  bei  U  entweicht. 

Das  Ätznatron  wird  direkt  in  geschmolzenem  Zustand  gewonnen;  es  ist  nach 
dem  Umschmelzen  und  Klären  von  hoher  Reinheit.  Infolge  der  im  Salz  enthaltenen 
Feuchtigkeit  und  des  Wasserdampfgehalts  der  Luft  entstand  anfangs  neben  dem 
Chlor  an  der  Anode  auch  Salzsäure.  Durch  Vortrocknen  des  Salzes  und  kräftige 
Luftzufuhr  wurde  diesem  Übelstand  abgeholfen.  Zum  Verarbeiten  des  verdünnten 
Chlorgases  auf  Chlorkalk  müssen  HASENCLEVER-Apparate  benutzt  werden.  In  Niagara- 
Falls  ist  seit  Dezember  1900  eine  ACKER-Anlage  in  Betrieb,  die  mit  3000  PS  einen 
Gleichstrom  von  8000  Ampere  und  275  Volt  erzeugt  {Electrochem.  1,  54  [1902]). 
Das  Werk  hat  54  Öfen,  von  denen  40  —  45  dauernd  in  Betrieb  sind.  Nach  dem 
Anheizen  hält  die  JouLEsche  Wärme  das  Chlornatrium  (aus  den  Salzlagern  des  Staates 
New  York,  ungereinigt)  auf  850°.  Die  anodische  Stromdichte  beträgt  2,9  Amp/qcm, 
der  Dampfdruck  im  Rohr  D  2,8  Atm.,  die  Stromausbeute  93%,  die  Badspannung 
6,75  Volt;  es  werden  pro  Tag  23  000  Pfund  Ätznatron  und  57000  Pfund  Chlorkalk 
gewonnen.  Nach  R.  Lucion  (a.a.O.,  195)  sind  die  Vorteile  des  AcKER-Prozesses: 
1.  seine  Schnelligkeit,  2.  die  hohe  Intensität  des  jeden  Elektrolyseur  durchlaufenden 
Stromes,  3.  Fortfall  des  Verdampfens  der  Kathodenlauge;  3.  Wegfall  der  besondere 
Pumpen  u.  s.  w.  erfordernden  wässerigen  Lösungen;  5.  Wegfall  des  Quecksilbers.  Die 
Nachteile  liegen  1.  im  starken  Energieverbrauch,  2.  in  der  schnellen  Zerstörung 
der  Apparatur  und  der  Anode  sowie  3.  in  der  schweren  Handarbeit  der  bei  der 
Elektrolyse  beschäftigten  Leute  (vgl.  auch  Ol  Ind.  35,  847  [1912]). 

Analytische  Untersuchungsmethoden.  Die  Betriebskontrolle  erstreckt  sich  in  der 
Hauptsache  auf  Bestimmung  von  ätzendem  Alkali,  das  einfach  mit  gestellter  Säurelösung  titriert 
wird.  Ist  daneben  noch  kohlensaures  Alkali  zu  ermitteln,  so  muß  es  mit  BaCl2  gefällt  werden. 

Chlorid  wird  direkt  mit  Silberlösung  und  Chromat  als  Indicator  titriert,  wobei  man  natürlich 
freie  Alkalien  vorher  abstumpfen  muß.  Soll  vorhandenes  Hypochlorit  nachgewiesen  werden,  so  wird 
man  sich  meist  der  PENOTschen  Methode  (s.  „Chlorkalk")  bedienen.  Hypoch-lorit  kann  auch  leicht 
durch  H202  zerstört  werden.  -  Kocht  man  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  mit  gestellter,  schwefel- 
saurer Lisensulfatlösung  am  Bunsenventil,  so  erhält  man  durch  Zurücktitrieren  mit  Permanganat 
einen  Wert,  der  die  Menge  etwa  vorhandenen  Chlorats  zusammen  mit  dem  Hypochlorit  angibt.  Ist 
Hypochlorit  zuvor  für  sich  bestimmt,  so  folgt  Chlorat  als  Differenz. 

Wichtig  ist  die  Zusammensetzung  des  Anodengases.  Absorbiert  man  im  ORSATschen  Apparat 
das  Gas  mittels  Kalilauge,  so  erhält  man  die  Gesamtmenge  Chlor  und  Kohlensäure  zusammen.  Der 
Gasrest  enthält  Sauerstoff,  der  leicht  mittels  alkalischer  Pyrogallollösung  entfernt  und  bestimmt 
werden  kann,  ferner  Stickstoff  und  unter  Umständen  Wasserstoff.  Soll  der  Gehalt  an  diesem  ermittelt 
werden,  so  geht  man  von  einem  größeren  Gasrest  aus,  der  nach  dem  Absorbieren  von  Chlor,  Kohlen- 
säure und  Sauerstoff  aus  etwa  10  /  Anodengas  erhalten  wird,  verdünnt  mit  Luft  (oder  Sauerstoff) 
und  verbrennt  in  der  Explosionspipette.  -  Die  Trennung  von  Chlor  und  Kohlensäure  geschieht 
meist  mittels  metallischen  Quecksilbers.  J.  Billiter  (Die  elektrochemischen  Verfahren  etc.  II,  341) 
beschreibt  die  Methode  näher.  Aus  einem  gemessenen  Gasvolumen  wird  das  Chlor  durch  Schütteln 
mit  Quecksilber  entfernt.  Das  Gas  befindet  sich  in  einer  100  ccm  fassenden,  graduierten  Röhre,  in  die 
beim  Öffnen  unter  Quecksilber  das  Metall  mit  Leichtigkeit  eindringt.  Der  hinterbleibende  Rest 
enthält  dann  neben  Sauerstoff  u.  s.  w.  vor  allem  sämtliche  Kohlensäure,  die  mit  der  HEMPELSchen 
Kalilaugenpipette  bestimmt  wird. 

Wo  eine  Analyse  von  Wasserstoff  überhaupt  ausgeführt  wird,  geschieht  sie  nach  den  üblichen 
gasanalytischen  Methoden.  Das  Gas  enthält,  neben  Luft,  manchmal  Chlor  und  Kohlensäure,  sehr  selten 
Salzsäure.     Läßt  man  eine  gemessene,  größere  Menge  Kathodenabgas  durch  Waschflaschen  streichen, 
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die  mit  Jodkaliumlösung  beschickt  sind,  so  verrät  sich  ein  Gehalt  an  Chlor  durch  Jodatisscheidung' 
(mit  Thiosulfatlösuag  titriert).  -  In  vorgelegter  Ätzkalilösung  würde  Chlor  zu  Hypochlorit,  Chlor- 
wasserstoff zu  Chlorid  und  Kohlensäure  zu  Carbonat,  die  nach  den  vorbesprochenen  Methoden  leicht 
nebeneinander  zu  bestimmen  sind.  Aus  ammoniakalischer  Chlorbariumlösung  fällt  das  Carbonat 
sogleich  unlöslich  aus.  —  Sauerstoff  läßt  sich  vom  Wasserstoff  durch  Waschen  mit  alkalischer  Pyro- 
gallollösurig  trennen. 

Wirtschaftliches.  Nach  dem  FARADAYschen  Gesetz  liefert  1  Amp/Std. 
1,460  ^  Kalium  und  0,8595  g-  Natrium.  Man  wird  deshalb  darnach  trachten,  mög- 
lichst das  Chlorkalium  elektrolytisch  zu  zersetzen,  da  es  für  die  gleiche  Strom- 
menge ja  erheblich  viel  mehr  KOH  liefert,  als  aus  NaCl  Natriumhydroxyd  entsteht 
Nur  in  Deutschland  sind  bisher  Kalisalzlager  in  abbauwürdiger  Menge  gefunden 
worden;  so  kann  es  nicht  wundernehmen,  daß  die  Ätzkaliproduktion  sich  haupt- 
sächlich auf  Deutschland  beschränkt,  während  NaCl  auch  in  anderen  Ländern  als 
Ausgangsmaterial  für  die  Elektrolyse  dient.  Der  deutschen  Ätzkaliausfuhr  nach  den 
Vereinigten  Staaten  ist  in  der  amerikanischen  Niagara  Alcali  Co.  eine  gefährliche 
Konkurrenz  erwachsen  (vgl.  Ch.  Ind.  35,  347  [1912];  36,  587,  796  [1913]).  Die 
Gesellschaft  hat  die  Roberts  Chem.  Co.  übernommen  und  hat  1911  5  Millionen  Pfund 
Ätzkali  produziert;  sie  will  künftig  den  ganzen  amerikanischen  Bedarf  decken  (vgl. 
Ch.  Ztg.  1913,  94,  191).  Die  gesamte  Alkaliproduktion  in  Amerika  beträgt  gegen- 
wärtig 6  Millionen  Pfund.  Die  Nebenprodukte  Chlor,  Chlorkalk  und  Salzsäure  erzielen 
in  Amerika  noch  gute  Preise,  so  daß  die  Niagara  Alcali  Co.  ihr  Ätzkali  sehr 
billig  auf  den  Markt  werfen  und  der  europäischen  Konkurrenz  erfolgreich  gegen- 
übertreten kann.  Die  amerikanische  Einfuhr  an  KOH  ist  von  8304  696  Pfund  im  Jahre 
1910  auf  7  069837  Pfund  im  Jahre  1911  gesunken  (s.  u.). 

Während  die  Gewinnung  von  Pottasche  selbst,  sowie  deren  Kaustizierung 
umständlich  und  teuer  ist,  hat  die  Industrie  in  der  SoLVAY-Soda  ein  sehr  billiges 
Ausgangsmaterial  für  Ätznatron  in  Händen,  das  demnach  auch  vorwiegend  auf  rein 
chemischem  Wege  gewonnen  wird.  Der  Markt  an  Ätzkali  hinwiederum  ist  nur  ein 
beschränkter  (Schmierseifen),  der  Absatz  von  Ätznatron  ein  ungeheuer  großer.  Die 
Eigenart  der  Elektrolyse  bedingt,  daß  anodisch  gerade  soviel  Chlor  entsteht,  als 
dem  Kathodenprodukt  äquivalent  ist;  es  besteht  nicht  die  Möglichkeit,  die  Menge 
des  einen  Produkts  auf  Kosten  des  anderen  zu  beschränken.  Stockt  der  Absatz  an 
Chlor,  so  ist  auch  die  Erzeugung  von  Alkalihydroxyd  unmöglich,  umgekehrt  ist 
natürlich  das  gleiche  der  Fall.  Chlor-  und  Chlorprodukte  erzielen  im  Handel  infolge 
von  Überangebot  sehr  schlechte  Preise,  deshalb  ist  die  Frage  einer  rationellen 
Chlorverwertung  zu  einer  ^Lebensfrage  der  Alkalichloridelektrolyse  geworden. 
P.  Askenasy  (Z  Elektrochem.  17,  675  [1911];  Ch.  Ztg.  35,  609  [1911])  berichtete 
eingehend  darüber;  vgl.  auch  Ch.  Ind.  31,  405  [1908]  und  J.  Billiter,  Die  elektro- 
chemischen Verfahren  etc.  II,  307  ff.).  Die  größte  Menge  Chlor  wird  für  die  Chlor- 
kalkindustrie oder  zur  Herstellung  von  Bleichlauge  verbraucht,  ein  Teil  wird  ver- 
flüssigt und  dient  dann  zum  Austreiben  von  Brom,  zur  Chlorierung  organischer 
Verbindungen,  zum  Entzinnen  von  Weißblechabfällen  u.  s.  w.  Auch  die  Synthese 
der  Salzsäure  aus  H2  und  C/2  läßt  sich  technisch  auf  verschiedene  Weise  ausführen. 
—  Im  ganzen  liegen  die  Verhältnisse  für  die  Alkalichloridelektrolyse  nicht  besonders 
günstig,  und  man  kann  mit  einiger  Gewißheit  behaupten,  daß  sie  den  Höhepunkt  ihrer 
Entwicklung,  wenn  nicht  überschritten,  so  doch  mindestens  erreicht  hat.  —  Vgl.  auch 
noch  V.  Engelhardt,  Ch.Ztg.  35,  573,  581  [1911];  H.  Borns,  Ch.lnd.  35,  847  [1912]; 
K.  Arndt,  ebenda  37,  63  ff.  [1914].   S.  auch  die  Notiz  Ch.  Ind.  37,  91-92  [1914]. 

Von  allen  den  genannten    elektrolytischen  Verfahren  hat  sich  das  älteste,    das 
Griesheimer,  weitaus  am  besten  entwickelt.  Bei  der  Besprechung  der  Diaphragmen- 
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prozesse  ist  von  den  Anlagen  nach  Griesheimer  Muster  bereits  berichtet  worden. 
Wir  werden  eine  durchschnittliche  Stromausbeute  von  84  —  84%  und  eine  mittlere 
Badspannung  von  3,8  —  4,1  Voit  zugrunde  legen  können..  Nach  Billiters  Angaben 
(a.  a.  O.)  mögen  insgesamt  24  280  KW  für  das  Griesheim  -Verfahren  in  Betrieb 
sein.  Daneben  ist  der  HARGREAVES-Prozeß  wichtig,  dann  das  Le  Sueur-  und  das 
Dow-Verfahren.  Ganz  neuen  Datums  ist  die  beschriebene  SiEMENS-BiLLiTER-Zelle 
mit  der  auf  den  Kaliwerken  Aschersleben,  den  M.  L.  B.,  der  United  Alcali  Co. 
in  Niagara -Falls,  der  Bosnischen  Elektrizitäts-A.-O.  in  Brückl  und  in  der 
Cellulosefabrik  Ignatz  Spiro  &  Sühne  bei  Krumau  in  Böhmen  gearbeitet  wird. 
Insgesamt  mögen  an  5000  KW  dem  Bn.LiTER-Prozeß  dienen.  —  In  der  Einleitung 
zu  diesem  Kapitel  waren  noch  einige  andere  Zellenkonstruktionen  geringerer 
Wichtigkeit  genannt.  Zusammen  werden  etwa  39680  KW  allein  für  die  Diaphragmen- 
prozesse gebraucht  werden,  davon  14  280  KW  beim  Griesheim-  und  rund  2000  KW 
beim  BiLLiTER-Verfahren  zur  Zerlegung  von  Chlorkalium. 

Das-  Glockenverfahren  (s.  d.)  ist  vom  Ost.  Verein  in  Aussig  a.  E.  aus- 
gestaltet und  wird,  wie  schon  erwähnt  war,  des  ferneren  in  Neustaßfurt,  Greppin 
(Agfa)  und  Westerhüsen  (Fahlberg)  ausgeübt.  Die  Aussiger  Fabrik  gab  bei  Ein- 
führung des  Glockenverfahrens  den  LEBLANC-Soda-Prozeß  auf.  Insgesamt  arbeitet 
das  Verfahren  mit  etwa  4500  KW.  —  Von  den  neueren  Methoden  ist  die  von 
R.  Johanns  und  dann  die  BiLLiTER-LEYKAM-Zelle  bemerkenswert,  für  die  zusammen 
auch  an  2500  KW  in  Rechnung  gesetzt  werden  müssen. 

Von  den  Quecksilberverfahren  ist  der  reine  Castn ER-Prozeß  am  wenigsten 
wichtig,  wohingegen  die  vereinigte  Castner-Kellner  Co.  bedeutenden  Erfolg  aufzu- 
weisen hat  (rund  7400  KW).  Industriell  von  Bedeutung  ist  daneben  die  SoLVAYsche 
Konstruktion  mit  zusammen  2200  KW.  Nach  dem  neueren  WiLDERMANN-Verfahren 
arbeitet  die  Cellulosefabrik  Zellstoff  in  Mannheim-Waldhof,  nach  gleichem  Ver- 
fahren auch  eine  Neuanlage  bei  Köln  a.  Rh. 

In  nachstehender  Tabelle  sind  einzelne  Daten  (hauptsächlich  nach  J.  Billiter) 
über  die  wichtigsten  Prozesse  zusammengestellt. 

0.  ,  r,  A„  KW,  die  für  das 

Verfahreu  Stromausbeute  Badspannung  Verfahren  in  Be- 

1°  m  Volt  trieb  sind. 

Griesheim 80-84  3,8-4,1  24280 

Haroreaves 90  3,5-3,6  4900' 

Le  Sueur     85                             6r5  520 

Bi LEITER  (Siemens) 95  3,4-3,6  5000 

Andere  Diaphragmenverfahren      ....       -                                 -  4980 

Glockenverfahren     85-90                            4,0  4500 

Johanns 86                            4,0  1500 

Billiter  (Leykam) über  90                         4,0  1000 

Solvay 95                             5,0  2200 

Castner-Kellner 90-95                          4,3  7400 

Andere  Quecksilberverfahren 90-95'                           4,3'  730' 

ACKER 93  6,0-7,0  2200 

Für  die  Alkalichloridelektrolyse  stenen  nach  unserer  Tabelle  also  59  210  KW 
in  Benutzung.  Davon  dienen  rund  19280  KW  der  KCl-  und  39930  KW  der  NaCl- 
Zerlegung. 

Legt  man  eine  durchschnittliche  Badspannung  von  3,5  —  4,5  Volt  zugrunde 
und  rechnet  mit  einer  Stromausbeute  von  rund  85-95%,  so  ergibt  sich  für 
einen  360tägigen  Betrieb  ä  24  Stunden  pro  Tag  eine  Jahresweltproduktion  von 


NaOH  zu  rund       100000  t  und  von 
KOH  zu  rund  50-60000  /. 
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Chloralkali-Elektrolyse. 


439 


•  Dieser  Alkalimenge  entsprechen  rund  125  000/  Chlor.  75  000/  davon  mögen 
zur  Darstellung  von  Chlorkalk  dienen,  die  übrigen  zur  Gewinnung  flüssiger  Bleich- 
lauge, zur  Chlorierung  organischer  Verbindungen,  zum  Austreiben  von  Brom,  zum 
Entzinnen  von  Weißblechabfällen  u.  s.  w.  Es  würde  sich  auf  Grund  dieser  Zahlen 
eine  Weltproduktion  an  elektrolytischem  110er  Chlorkalk  von  etwa  215  000  /  pro 
Jahr  ergeben.  C.  Duisberg  (Z.  angew.  Ch.  25,  6  [IQ  12])  schätzt  die  gesamte  Welt- 
produktion an  Chlorkalk  auf  300  000  /,  von  denen  150  000  /  aus  Elektrolytchlor 
fabriziert  werden  sollen  (vgl.  auch  Ch.  Ind.  37,  91  ff.  [1914]). 

Der  Verbrauch  an  Chlorkalium  zur  Darstellung  von  Pottasche  und  Ätzkali 
beträgt  nach  den  Aufstellungen  des  Kalisyndikats  pro  1912  886  000  dz  ä  80%  KCl 
im  Inland  und  117  000  dz  im  Ausland,  zusammen  1  003  000  dz.  Der  größte  Teil  dieser 
Menge  wird  zur  Ätzkalifabrikation  verbraucht:  50  —  60  000  /  KOH  würden  theoretisch 
825  888  —  991  070  dz  80er  Chlorkalium  entsprechen.  Schon  die  Zahlen  der  deutschen 
Handelsstatistik 


Warengattung 


Einfuhr     t 


1911 


1912 


1913 


Ausfuhr    t 


1911 


1912 


1913 


Ätznatron 
Ätzkali     . 


56,9 
66,9 


76,8 
62,0 


180,0 
42,4 


10  674 
29  839 


12  399 
26  410 


13  030 
44  113 


zeigen,  daß  Deutschland  der  Hauptproduzent  an  Ätzkali  ist.  1912  belief  sich  der 
Wert  der  deutschen  Ätzkaliausfuhr  auf  6  090  000  M.,  der  der  Ätznatronausfuhr  auf 
nur  2  515  000  M.  Die  Hauptsitze  der  Industrie  der  elektrolytischen  Alkalichloridzer- 
legung sind  neben  Deutschland  die  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika  und  Eng- 
land. Es  betrug  die  Ausfuhr  von  Ätznatron  aus  England  1911:  162  110/  (Wert 
793000  £),  1912:  156540/  (Wert  759000  £),  1913:  149810  /  (Wert  724000  £). 
Die  Einfuhr  von  Ätzkali  in  die  Vereinigten  Staaten  machte  1912:  8  420  000  Pfund 
(Wert  331  000  Dollar)  und  1913:  8  807  000  Pfund  (Wert  344  000  Dollar)  aus. 

Als  erstes  aufgekommenes  Verfahren  hat  vor  allem  das  Griesheimer  die 
Führung  an.  sich  gerissen,  obgleich  die  Diaphragmenprozesse  durchaus  nicht  die 
vorteilhaftesten  sind.  Die  Stromausbeute  soll  im  Gegenteil  schlecht  sein;  die  Bad-  " 
Spannungen  sind  nach  den  Angaben  der  Literatur  relativ  hoch,  und  das  Arbeiten 
mit  den  Diaphragmen  ist  wohl  auch  nicht  angenehm.  Dagegen  ist  das  Verfahren 
konstruktiv  sehr  gut  durchgebildet  (vgl.  z.  B.  Billiter,  a.  a.  O.).  Der  Raumbedarf  für 
die  Apparatur,  die  im  übrigen  wenig  empfindlich  sein  mag,  ist  verhältnismäßig 
klein  (vgl.  die  Angaben  von  A.  Neuburger  über  die  Diaphragmenverfahren). 
Die  neueren  Diaphragmenverfahren  umgehen  Diffusionsverluste,  indem  sie  mit 
strömendem  Elektrolyten  arbeiten. 

Sie  ähneln  darin  den  Glockenverfahren,  denen  sie  auch  in  bezug  auf  die 
Stromausbeute  nahestehen.  Ein  gewaltiger  Nachteil  der  Aussiger  Apparatur  ist  die 
Kleinheit  der  einzelnen  Glocke,  die  einen  großen  Bedarf  an  Bodenfläche  zur 
Folge  hat.  Der  Betrieb  ist  kompliziert  und  erfordert  genaue  und  sorgsame  Über- 
wachung. —  Die  neuesten  Verfahren  dieser  Art  sind  im  allgemeinen  günstiger, 
wenn  auch  die  erwähnten  Mißstände  sich  nicht  völlig  aus  der  Welt  schaffen  lassen. 
Diese  Übelstände  liegen  in  der  Natur  der  Prozesse  begründet  und  sind  die  Veran- 
lassung gewesen,  daß  die  Glockenverfahren  bisher  keine  größere  Verbreitung  erlangt 
haben. 

Den  geringsten  Platz  beanspruchen  die  Quecksilberverfahren.  Hier  kann 
jeder  Elektrolyseur   mit  hohem  Strom^  belastet  werden,    die  Ausbeute  ist  bei  gut 
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geleitetem  Betrieb  ausgezeichnet  und  die.  Reinheit  der  gewonnenen  Lauge  von 
besonderem  Wert.  Erkauft  werden  diese  in  die  Augen  springenden  Vorteile  durch 
höhere  Badspannung  und  beträchtliches,  im  Quecksilber  ruhendes  Kapital.  Es  muß 
die  erste  Sorge  der  Betriebsleitung  sein,  Verluste  an  diesem  Metall  auszuschließen. 

Der  AcKER-Prozeß    hat   aus  diesem  Grunde  völlig  auf  das  teure  Quecksilber 

verzichtet   und   verwendet  das   wohlfeilere  Blei.    Da   sein    Energiebedarf  sehr  hoch 

ist,  kann  er  nur  an  Orten  mit  besonders  billiger  elektrischer  Kraft  rentabel  arbeiten. 

Literatur:  J.  Billiter,  Die  elektrolytische  Alkalichloridzerlegung  mit  festen  Kathodenmetallen. 
2  Bde.  Halle  a.  S.  1912.  -  J.  Billiter,  Die  elektrochemischen  Verfahren  der  chemischen  Großindustrie. 
2  Bde.  Ebenda  1911.  —  P.  Ferchland,  Die  elektrochemische  Industrie  Deutschlands.  Ebenda  1904. 
—  P.  Ferchland  und  P.  Rehländer,  Die  elektrochemischen  deutschen  Reichspatente.  Ebenda  1906.  — 
P.  Ferchland,  Die  englischen  elektrochemischen  Patente.  Bd.  1.  Ebenda  1907.  —  F.  Förster, 
Elektrochemie  wässeriger  Lösungen.  Joh.  Ambr.  Barth.  1905.  -  J.  B.  C.  Kershaw,  Die  elektro- 
chemische und  elektrometallurgische  Industrie  Großbritanniens.  W.  Knapp,  1907.  —  S.  Pick,  Die 
Alkalien.  2.  Aufl.  Wien  1894.  -  R.  LuciON,  Elektrolytische  Alkalichloridzerlegung  mit  flüssigen 
Metallkathoden.   W.  Knapp.  1906.  W 

Chloralkyle  s.  Äthylchlorid  (Bd.,11,  8)  und  Methylchlorid. 

Chloralose,  Anhydroglucochloralose,  CSH^^C1306,  entsteht  durch  ein- 
stündiges Erhitzen  gleicher  Mengen  von  wasserfreiem  Chloral  und  trockener  Olykose 
auf  100° 

Das  Reaktionsprodukt  läßt  sich  zerlegen  in  einen  in  kaltem  Wasser  nur  wenig,  in  heißem 
Wasser  und  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslichen  Körper,  die  eigentliche  Chloralose,  u-Ch  loralose, 
und  in  einen  auch  in  heißem  Wasser  schwer  löslichen  Körper,  die  ß-  oder  p-Chloralose.  Die 
Ausbeute  an  ersterer  beträgt  nur  etwa  3%.  a-Chloralose  bildet  farblose,  feine  Krystallnadeln  von 
bitterem  Geschmack,  Schmelzp.  184-185°.  Wurde  s.Z.  als  Schlafmittel  empfohlen,  das  frei  ist  von 
der  Herz- und  der  Kumulativwirkung  des  Chloralhydrats.  Dosis  0,2  bis  höchstens  0,8g-  in  Lösung.  Daß 
die  Wirkung  der  Chloralose  nicht  lediglich  auf  die  Chloralkomponente  zurückzuführen  ist,  ergibt 
sich  daraus,  daß  bereits  0,5  g  mehrstündigen  tiefen  Schlaf  zu  erzeugen  vermögen.  p-Chloralose, 
ß-Chloralose,  bildet  weiße  Blättchen  vom  Schmelzp.  227-229°.  Analoge  Verbindungen  sind  auch  aus 
Chloral  und  Arabinose,  Galaktose,  Lävulose  und  Xylose  dargestellt  worden.  Zernik. 

Chloratum  s.  Bd.  I,  302. 

Chlorameisensäureester  s.  Chlorkohlensäureester  (Bd.  m,  500). 

Chloraminblau,  3  O  (Sandoz),   substantiver  Trisazofarbstoff   aus   je    1  Mol. 


OH  NH2 


N- 

NaOiS- 


—S03Na 


NaO.S— | 


N— 


-SO.Na 

-N  =  N—K 


-a 


OH 


Na03S- 
jV==A/- 


—S03Na 


^—a 


Benzidin  und  Dichloranilin  als  Diazo-  und 
2  Mol.  H-Säure  als  Azo-Komponenten.  Die 
Marke  HW  enthält  statt  1  Mol.  H-Säure 
1  Mol.  2-Amino-8-naphthol-6-sulfosäure. 
Bronzeglänzende  Pulver,  die  Baumwolle  im 
neutralen  Bad  grünstichig  bzw.  dunkel- 
blau anfärben. 

Chloramingelb  {Sandoz),  C,  GG, 
HW,  M,  FF,  RC,  W  extra  (Bayer)  entspricht 
Benzaminechtgelb  B. 

Chloramingrün  B  (Sandoz),  1898 
von  Böniger  und  Laguit  hergestellter  sub- 
stantiver Trisazofarbstoff  aus  je  1  Mol.  Ben- 
zidin und  Dichloranilin  als  Diazo-  und  je 
1  Mol.  Phenol  und  H-Säuce  als  Azo-Kom- 
ponenten. D.  R.  P.  112820  (Friedländer  6, 
1004).  Bronzeglänzendes  Pulver,  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich,  gibt  ein  lebhaftes  Grün 
in  direkter  Färbung  auf  Baumwolle. 


Chloratrin.  —  Chloranisidin.  441 

C/f     CH  Chloraminorange  G  {Bayer),  1888  von  Bender 

hergestelltes    Natriumsalz    der    Disazo-    bzw,  Azoxyazo- 
3   a    distilbentetrasulfosäure,    je  nachdem   die    mit   mehr  Re- 
duktionsmitteln   erhaltenen    röteren    oder    die    weniger 
reduzierten  gelberen  Marken  vorliegen. 

Nach  den  D.  R.  P.  46252  und  48528  (Leonhardt)  läßt  man 
oxydable  Körper  wie  ülycerin,  Resorcin,  Gallussäure,  Natriumsulfit, 
Traubenzucker,  Stärke,  Dextrin  u.  s.  w.  auf  p-Nitrotoluolsulfosäure 
einwirken.     Das  D.  R.  P.  96928  {Leonhardt)  reduziert  Dinitrosostil- 

Na03S—  —SOsNa    bendisulfosäure    (D.  R.  P.   79241    von   Kalte)    mit    Eisenoxydul    in 

alkalischer  Lösung.  Das  D.  R.  P.  113514  (Clayton)  kondensiert  Dini- 

trostilbendisulfosäure    mit    primären  Aminen    in  Gegenwart    kausti- 

c/7 — er/  scher  A]kaIien   {Friedländer  2,  373,  374;  3,  809;  4,  1336;  6,  1028). 

Orange  bis  braun  gefärbtes  Pulver,  in  Alkohol  unlöslich,  färbt  Baumwolle  im  Salzbad  sehr  reib-,  licht-, 

alkali-,  chlor-  und  gut  säure-  und  waschecht.  Die  braunen   Marken    dagegen    sind   wenig   licht-    und 

nicht  chlorecht. 

Chloraminrot  8  BS  (Bayer),   substantiver  Azofarbstoff,   färbt  Baumwolle  im 
Salzbad  gut  säure-  und  chlorecht. 

Chloraminschwarz  N  (Sandoz),   substantiver  Trisazofarbstoff  aus  je  1  Mol. 
Ar      ■       -a/— /\  Benzidin    und    Dichloranilin    als   Diazo- 

NH2—\^y—NH2  und    je    1  Mol.  m-Phenylendiamin    und 

H-Säure  als  Azo-Komponente.  Bronze- 
glänzendes Pulver,  färbt  ein  grünliches 
Schwarz  auf  Baumwolle,  Halbwolle  und 
Halbseide. 

l^fjz(  X    )~SN—N-(}-a  Chloraminviolett    FFB    (Bayer), 


1911,  direkter  Baumwollfarbstoff,   klarer 
OH  NH2  Cl  als    die    ältere  R-Marke,    hitzebeständig, 

gut  alkali-  und  essigsaure-,  ziemlich  wasch-  und  chlorecht.  Ristenpart. 

Chloranil,  Tetrachlorchinon,  wurde  von  Erdmann  durch  Chlorierung  von 
/co\         Indigoderivaten  zuerst  erhalten  und  benannt  (A.  48,  309  [1843]). 
|,  ||  Es  krystallisiert  in  dicken  citronengelben  Blättchen  oder  monoklinen  Prismen, 

CIC  CCl    we'cne  unzersetzt  sublimieren  und  im  geschlossenen  Röhrchen  bei  290°  schmelzen, 

\rr\X  unlöslich   in  Wasser,   schwer  löslich   in   heißem  Alkohol,   etwas   leichter   in  Äther. 

Die  Verbindung  wird  von  starken  Oxydationsmitteln  nicht  angegriffen.  Durch 
salpetrige  Säure  wird  sie  in  Nitranilsäure,  durch  Reduktion  in  Tetrachlorhydrochinon  übergeführt. 
Letztere  Reaktion  befähigt  die  Substanz,  als  Oxydationsmittel  zu  wirken,  so  bei  der  Kleindarstellung 
von  Methylviolett  aus  Dimethylanilin  (cf.  AI.  L.  B.,  D.  R.  P.  11412). 

Chloranil  bildet  sich  häufig,  wenn  man  aromatische  Verbindungen  mit  Kaliumchlorat  und 
Salzsäure  "zusammenbringt,  z.  B.  aus  Anilin,  Phenol,  Salicylsäure,  m-Aminobenzoesäure.  Am  zweck- 
mäßigsten stellt  man  es  aus  p-Phenylendiamin  dar  (C.  Graebe,  A.  263,  23  [1891]),  wobei  Trichlor- 
chinon  als  Nebenprodukt  auftritt.  Behandelt  man  dann  das  erhaltene  rohe  Chloranil  mit  Salzsäure, 
so  entsteht  aus  dem  Trichlorchinon  Tetrachlorhydrochinon,  das  man  weiterhin  zu  Chloranil  oxydiert, 
um  ein  einheitliches  Produkt  zu  erhalten.  Sehr  einfach  ist  auch  die  Herstellung  aus  Phenol  durch 
Einwirkung  von  Königswasser  (R.  Kempf  und  H.  Moehrke,  B.  47,  2620  [1914]). 

Chloranil  dient  im  Laboratorium  zu  Oxydationen.  Bei  der  Einwirkung  aromatischer  Basen 
liefert  es  Küpenfarbstoffe  (R.  Lesser,  D.  R.  P.  236074).  Auch  zur  Gewinnung  beizenziehender 
Chinonimidfarbstoffe  wurde  es  benutzt  {Heyden,  D.  R.  P.  119863),  doch  sind  diese  Farbstoffe  nicht 
in  den  Handel  gekommen.  G.  Colin. 

Chloraniline  s.  Anilin  (Bd.  I,  439). 

Chloranisidin  s.  Phenol. 

Chloranisidin  P  (BASF),  Chloranisidinsalz  M  (M.  L.  B.)  wird  in  der  Färberei 
OCH3  und  Druckerei  naphtholierter  Baumwolle  zur  Erzeugung  von  Chloranisidin- 

1  Scharlach  auf  der  Faser  benutzt,   das   sehr  licht-,   alkali-,   säure-,   chlor- 


<\—NH, 


und  ziemlich  waschecht  ist.  über  Herstellung  s.  Phenol.       Ristenpart. 
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Chlorantinfarbstoffe  (Ciba)  sind  Substantive  Azofarbstoffe,  die  sich  großen- 
teils von  der  Naphthacetolsulfosäure  (1:8:3:6)  ableiten  und  auf  Baumwolle,  Halb- 
wolle und  Halbseide  ihrer  ziemlichen  Chlor-,  Licht-  und  Säureechtheit  wegen 
verwandt  werden;  hierhin  gehören:  Chlorantinbraun  R,  Chlorantingelb  GG, 
JG  (die  Seide  in  Halbseide  nahezu  weiß  lassend),  Chlorantinl  ila  B,  Chlorantin- 
orange  TR  (die  Seide  in  Halbseide  nahezu  weiß  lassend),  Chlorantinreinblau 
und  Chlorantinrosa.  Chlorantinrot  8  B  ist  gleich  Acetopurpurin  8  B  (Bd.  I,  114), 
die  Marke  4  B  eine  Mischung.  Ristenpart. 

Chlorate  und  Perchlorate.  Berthollet  gewann  1786  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  heiße  Kalilauge  als  erster  Chlorat;  1808  fand  es  Berzelius.  Berthollet 
bezeichnete  sein  Produkt  als  Salz  einer  eigentümlichen,  „überoxydierten  Salzsäure"; 
Gay-Lussac  stellte  als  erster  bewußt  chlorsaure  Salze  her  und  gab  der  gewonnenen 
Substanz  den  Namen  chlor(in)saures  Salz.  Liebig  studierte  die  Vorgänge,  die  bei 
der  Chloratbildung  eintreten,  und  fand  (1828—1831),  daß  sie  gemäß  den  Gleichungen 

6 KOH  -)-  3  Cl2  =  3  KCIO  +  3 KCl  +  3  H20  und 
3  KCIO  =  KC103  -f  2  KCl 

verlaufen  Die  erste  Reaktion  vollzieht  sich  bei  Temperaturen  unter  -f-  20°,  die  zweite 
bei  über  +30°. 

Wie  aus  den  Gleichungen  ersichtlich  ist,  erhält  man  nach  dieser  Methode 
5/6  des  Kaliums  als  wertloses  Kaliumchlorid. 

Liebig  änderte  das  Verfahren  nun  derart  ab,  daß  er  aus  Kalkmilch  und  Chlor 
zueist  Calci  um  chlorat  herstellte  und  dieses  mit  überschüssigem  Kaliumchlorid 
umsetzte.  Das  Verfahren  wurde  1847  in  England  eingeführt. 

Aber  schon  1816  hatte  Stadion  bei  der  Elektrolyse  von  Chlorkalium  das  Auf- 
treten von  Kaliumchlorat  beobachtet,  jedoch  wurde  dies  erst  1847  von  Kolbe  ein- 
wandfrei festgestellt.  Charles  Watt,  Kensington,  nahm  1881  das  erste  Patent 
(E.  P.  13785)  auf  die  „Zersetzung  von  Salz  und  anderen  Substanzen  und  Trennung 
in  ihre  Komponenten  mittels  des  elektrischen  Stromes";  im  dritten  Teil  seiner  Patent- 
schrift beschreibt  er  auch  die  Gewinnung  von  Chlorat.  Die  geringe  technische  Durch- 
bildung der  Elektrizitätserzeugung  ließ  diesen  Vorschlag  alsbald  in  Vergessenheit 
geraten.  Erst  mit  der  Veröffentlichung  der  Vorschläge  von  Gall  und  Montlaur  in 
Frankreich  (1886/87)  traten  die  elektrochemischen  Methoden  in  den  Vordergrund.. 
im  Kampf  mit  dem  alten  LiEBiG-Prozeß  erstarkte  die  junge  Industrie,  bis  sie  schließlich 
auf   die   jetzige  Höhe   gelangte  und  nunmehr  den  Markt  ausschließlich  beherrscht. 

Rein-chemische  Fabrik atioiismethoden. 

Das  alte  LiEBiGsche  Verfahren  hat  nicht  lediglich  historisches  Interesse;  sondern 
es  soll,  in  bescheidenem  Umfang,  noch  hier  und  da  in  Gebrauch  sein. 

Während  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  heiße  konz.  Lösung  von  Pottasche 
(100  kg)  nur  Q— 10  kg  Kaliumchlorat  erhalten  wurden,  der  Rest  aber  in  wertloses 
Chlorkalium  überging,  benutzt  Liebig  später  Ätzkalk  als  Base. 

Aus  Chlor  und  heißer  Kalkmilch  entsteht  Calciumchlorid  und  Chlorat,  das  mittels 
KCL  in  Kaliumchlorat  übergeführt  wird: 

6 Ca{Ofi)2  -f  6 C/2  =  Ca(Cl03)2  +  5 CaCl2  -\-6H20 
Ca  (C703)2  +  2  KCl  =  CaCU  +  2  KClOy 

.  In  der  Abb.  191  ist  schematisch  eine  Anlage  dargestellt,  wie  sie  noch  neuerdings 
für  Spezialzwecke  zur  Fabrikation  kleiner  Mengen  von  Chlorat  zur  Ausführung  ge- 
langte. Im  Hochbehälter  K  wird   gebrannter  Kalk   mit  Wasser  unter  Einleiten  von 
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Dampf  zu  einer  dünnen  Milch  angerührt,  die  noch  heiß  in  den  ersten  Absorptions- 
behälter Ay  abgelassen  wird.  Dort  kommt  sie  mit  dem  aus  A2  entweichenden  Chlorgas 
in  Berührung  und  gelangt  dann  weiter  in  den  zweiten  Behälter  A2,  in  dem  sie  mit 
frischem  Chlor  fertigchloriert  wird.  Die  Abb.  192  zeigt  den  unteren  Absorptionskessel 
im  Schnitt.  Die  Wandungen  bestehen  aus  homogen  verbleitem  Eisen,  mit  ein- 
gegossenen Heizröhren;  B  ist  der  Einlauf  für  die  Lauge,  C  ist  die  Frisch-Chlor- 
Zuführung,  D  dient  zum  Ableiten  des  unabsorbierten  Chlors,  R  ist  ein  Rührwerk, 
F  ein  Mannloch  und  A  der  Ablaßhahn.  Wird  die  Kalkmilch  heiß  eingefüllt,  so  ist 
nur  noch  im  Anfang  der  Einwirkung  gelindes  Anwärmen  nötig,  später  genügt  die 
Reaktionswärme.  Man  arbeitet  meist  mit  geringem  Chlorüberschuß. 

Gay-Lussac  hält  schon  (A.  ch.  43,  153)  einen  solchen  für  erforderlich.  Nach  Lunge  und 
Landolt  (Ch./nd.Q,  344  [1885])  dient  das  überschüssige  Chlor  zum  Freimachen  von  unterchloriger 
Saure: 

Ca{ClO)2  +  2  Cl2  +  2H20  =  CaCL  +  4  HCIO 

2 Ca(ClO)2  +  4 HCIO  =  CaCU  +  CaiClOJ,  4-  2  CL  +  2H2Ö. 
Vgl.  auch  F.  Förster  und  F.  Jorre  (/  pr.  Ch.  59,  53  [1899]).    Die  Wärme  ist  bei  dieser  Reaktion 
kein  wesentlicher  Faktor,    da    sich  Mischungen  von    unterchloriger   Säure  mit  ihren   Salzen  schon  in 
der  Kälte  sehr  schnell    zersetzen.    Die    Überführung   von   Hypochlorit  in   Chlorat  bewirkt  allein  die 
freie  unteren  lorige  (oder  eine  andere)  Säure. 
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Abb.  191. 
Anlage  zur  Herstellung  von  Chlorat. 


Abb.  192. 
Absorptionskessel. 


Wird  die  Lauge  beim  Chlorieren  rosenrot,  so  ist  der  Prozeß  beendet.  Selbst 
bei  Fernhaltung  jeder  Manganverbindung  tritt  die  eigentümliche  Färbung  auf,  die 
man  früher  der  Übermangansaure  zuschrieb,  jetzt  aber  meist  auf  die  Bildung  ge- 
ringer Mengen  von  Eisensäure  zurückführt.  Die  geklärte  Flüssigkeit  wird  bis  zum 
spez.  Gew.  1,28  unter  Zusatz  von  Chlorkalium  eingedampft.  Beim  Krystallisieren 
erhält  man  ein  Chlorat  I,  beim  Eindampfen  der  Mutterlaugen  auf  1,35  spez.  Gew. 
ein  unreineres  Chlorat  II.  Etwa  12%  Chlorat  bleiben  in  der  Mutterlauge,  die  man 
entweder  auf  Chlor  verarbeitet  oder,  mit  Wasser  verdünnt,  in  einer  folgenden 
Operation  zum  Anrühren  von  Kalkmilch  benutzt.  Zur  Reinigung  wird  das  ge- 
wonnene Kaliumchlorat  in  wenig  heißem  Wasser  gelöst,  dann  mit  Soda  von 
Calcium-  und  Eisenverbindungen  befreit  und  nochmals  der  Krystallisation  überlassen. 
{W.  J.  1885,  259). 

Hammill  schlug  1889  die  Anwendung  künstlicher  Kälte  beim  Krystallisieren  vor,  Musspratt 
will  an  Stelle  von  Kalk  Magnesia  verwenden  (W.  J.  1887,  552;  1889,  452).  K.  I.  Bayer  (D.  R.  P. 
81804)  erzeugt  aus  Zinkoxyd  bei  85  —  90°  ohne  Chlorüberschuß  glatt  Zinkchlorat,  das  mit  10%  Über- 
schuß an  Chlorkaliurn  glatt  in  Kaliumchlorat  umgewandelt  werden  soll.  Man  gewinnt  aus  den 
Ablaugen  ZnCl2  statt  des  wertlosen  Chlorcalciums  beim  LlEBio-Prozeß  (s.  auch  K.  Dementiew  und 
M.  Outop,  Z.  angew.  Ch.  21,  1371  [1908]).  Wiederholt  ist  auch  auf  die  Aufarbeitung  alter  Chlor- 
kalklösungen auf  Chlorat  hingewiesen  worden. 

Technisch  wichtig  ist  von  allen  rein-chemischen  Verfahren  die  Chlorierung 
von  Kalkmilch  noch  am  ehesten.  Begünstigt  durch  örtliche  Verhältnisse,  wo  vielleicht 
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die  Neueinrichtung  einer  elektrolytischen  Anlage  zu  teuer  sein  würde,  wo  geringe 
Mengen  Chlorat  (vielleicht  sogar  Calciumchlorat)  im  eigenen  Betriebe  gebraucht 
werden,  wo  Chlor  bequem  und  billig  zur  Verfügung  steht  und  der  Preis  der 
elektrischen  Energie  hoch,  der  des  Kalkes  und  Chlorkaliums  sehr  niedrig  ist, 
da  läßt  sich  rationelles  Arbeiten  auch  nach  der  alten  Methode  noch  durchführen. 
Auch  der  ursprüngliche  Gedanke  Liebigs  ist  in  der  Neuzeit  wieder  aufgegriffen 
worden  und  hat  von  Hargreaves  eine  interessante  konstruktive  Durchbildung 
erfahren  (D.  R.  P.  92474).  Das  Verfahren  soll  in  England  gegenwärtig  noch  in  Gebrauch 
stehen;    es  beruht    darauf,    daß   in  (Abb.  193)   den  oberen  Teil  B  des   gemauerten 

Turmes  A  z.  B.  Soda,  mit  sehr  wenig 
Wasser  zum  Brei  verrührt,  eingefüllt  wird; 
während  diese  nun  über  die  Treppen- 
roste C  herabfällt,  wird  sie  der  Wirkung 
des  bei  E  einströmenden  Chlors  unter- 
worfen. Das  bei  der  Reaktion  gebildete 
NaCt  bleibt  in  der  entstehenden  Chlorat- 
flüssigkeit  ungelöst  und  wird  schließlich 
auf  den  Trockenrost  F  abgeworfen,  wäh- 
rend die  Flüssigkeit  in  der  Grube  H 
gesammelt  wird.  Die  Chloratlösung  fließt 
durch  G  in  den  Behälter  J  und  wird 
hier  durch  Überfließen  über  Soda  ge- 
reinigt und  entweder  direkt  verdampft 
oder  zum  Teil  auf  den  Turm  zurück- 
gepumpt. Für  die  Darstellung  von  KClOs 
soll  sich  Chlorkalium  als  Rohmaterial 
eignen,  das  mit  wasserhaltiger  Magnesia 
oder  Kalk  vermischt  wird. 
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Abb.  193. 
Chloratanlage  nach  Hargreaves. 


Elektrolytische  Gewinnung. 
1.  Allgemeines.     Bei    der    rein- 
chemischen Umsetzung  von  Alkalien  oder 
Erdalkalien    mit    Chlor    entsteht    neben 


Chlorat  in  überwiegender' Menge  Chlorid,  das  entweder  wieder  kaustiziert  werden 
muß  oder  als  völlig  entwertete  Ablauge  wegfließt.  Aus  dem  Bestreben  heraus,  bei 
der  Alkalichloratherstellung  die  eigentliche  Chlorierung  des  ätzenden  Alkalis  mit 
der  Rückverwandlung  des  sekundär  gebildeten  Alkalichlorids  zu  einem  Prozeß  zu 
vereinigen,  wendete  man  sich  der  Elektrolyse  zu,  die  in  der  Tat  zum  gewünschten 
Ziel  führt.  Wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  und  Krystallisationsfähigkeit  wurde  das 
Kaliumchlorat  vor  allen  anderen  wichtig,  da  es  am  leichtesten  rein  zu  erhalten  ist;, 
erst  neuerdings  wird  auch  das  Natriumsalz  technisch  in  bescheidenem  Umfang 
gewonnen.  Die  aus  Chlorkalium  erzeugte  Gewichtsmenge  KC102>  ist  infolge  des 
höheren  elektrochemischen  Äquivalents  vom  Kalium  gegenüber  dem  Natrium  auch 
.größer  als  die  Menge  NaClö3,  die  der  gleiche  Strom  in  derselben  Zeit  aus  Koch- 
salzlösung ausscheidet.  Nach  der  Bruttoformel : 

KCl{NaCl)  +  03  =  KClÖ^NaClO,) 

gibt  1  Amp/Std.  0,763.^  KC103  und  0,663^  NaClOy 

Diese  geringe  Ausbeute   macht   die   Durchführung  der  Elektrolyse   nur  dort 
rentabel,  wo  billige  Wasserkraft  zur  Stromerzeugung  Verwendung  finden  kann. 
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2.  Theoretisches.  Die  Chlorate  entstehen  aus  den  zuvor  gebildeten  Hypo- 
chloriten,  indem  die  unterchlorige  Säure  auf  ihre  eigenen  Salze  einwirkt: 

KCIO  +  2  HCIO  s  /CC/03  +  2  HCl; 
die  Salzsäure  macht  in  Wechselwirkung  nach  der  Gleichung: 

KCIO  +  HCl  =  KCI+  HCIO 
immer  neue  Mengen  unterchloriger  Säure  frei  (vgl.  F.  Förster  und  F.  Jorre, 
J.pr.  Ch.  59,  53  [1899];  J.  Thomsen,  ebenda  244;  F.  Förster,  ebenda  63,  141  [1901]; 
H.  Kretzschmar,  Z.  Elektrochem.  10,  789  [1904];  F.  Förster  und  K.  Gyr,  ebenda 
9,  6  [1903];  s.auch  F.Förster,  Elektrochemie  wässeriger  Lösungen,  Leipzig  1905,  S.351). 
Den  Untersuchungen  von  Häussermann  und  Naschold  [Ch.  Ztg.  18,  857 
[1894])  folgten  die  von  F.  Öttel  (Z.  Elektrochem.  1,  480  [1895]),  der  mit  Chlor- 
calcium  eine  Stromausbeute  von  87,5%  erhielt.  H.  Bischoff  und  F.  Förster 
(Z.  Elektrochem.  4,  464  [1898])  führten  dieses  günstige  Verhalten  der  Calciumlösung 
auf  die  Bildung  einer  die  Reduktion  verhindernden  Haut  von  Kalk  an  der  Kathode 
zurück  (s.  auch  F.  Öttel,  Z.  Elektrochem.  5,  1  [1899]).  Ein  ideales  Diaphragma,  das 
die  Kathode  sehr  dicht  umschließt,  fand  E.  Müller  (Z.  Elektrochem.  5,  469  [1899]; 

7,  398  [1901];  8,  909  [1902];  s.  auch  P.  Imhoff,  D.  R.  P.  110420,  110505  [1898]  und 
andere  Patente;  Z.  Elektrochem.  6,  550  [1900])  im  Alkalichromat,  das  die  kathodische 
Reduktion  fast  völlig  hindert,  wenn  man  es  in  kleinen  Mengen  dem  Elektrolyten 
zumischt.  An  der  Kathode  wird  das  Chromat  zu  Chromoxyd  reduziert,  und  dieses 
legt  sich  in  dichter  Haut  über  die  Kathode.  Die  Wirkung  des  Chromats  tritt  in 
stark  saurer  oder  in  stark  alkalischer  Lösung  nicht  ein  oder  zum  mindesten  nur 
spärlich,  da  diese  Agenzien  das  schützende  Chromoxyd  zu  lösen  vermögen.  E.  H.  Lampe 
(Dissertation,  Berlin  1910,  bei  W.  Röwer,  Berlin)  dehnte  seine  Untersuchungen 
auf  den  Einfluß  der  Salze  des  Urans,  Wolframs,  Molybdäns  und  Vanadins,  sowie 
auf  die  Phosphorsäure  aus.  Um  die  Erschöpfung  des  Chromats  zu  vermeiden,  ist 
ein  Zusatz  von   Salzsäure  vorteilhaft   (F.  Förster  und   E.  Müller,  Z.  Elektrochem. 

8,  13  [1901]).  Patente  von  Carlson,  Kellner,  Siemens  &  Halske  und  den 
Deutschen  Solvay-Werken  betreffen  Zusatz  von  Kalkhydrat,  Kalk-  oder  Vanadin- 
salzen. 

Von  wichtigen  theoretischen  Arbeiten  seien  des  ferneren  noch  genannt:  Wohlwill,  Z.  Elektro- 
chem. 5,  52  [1899]  WiNTELER,  ebenda  9,  49,  217  [1903];  Vaubel,  ebenda  5,  469  [1899];  F.  FÖRSTER, 
ebenda  5,  11  [1899];  Haber  und  GlNSBERO,  Z.  anorg.  Ch.  16,  198  [1895];  F.  FÖRSTER  und  SONNEBORN, 
ebenda  22,  46  [1902];  E.  MÜLLER,  ebenda  11,  22,  33  [1890];  Brochet,  Cr.  130,  134,  340;  VÖOE, 
/.  Phys.  Ch.  3,  577;  LORENZ  und  WEHRLIN,  Z.  Elektrochem.  6,  1624  [1900];  6,  389  [1900];  F.  FÖRSTER 
und  E.MÜLLER,  Z.  Elektrochem.  8,  8,  515,  633  [1902];  9,  171  [1903];  LlRK,  ebenda  11,  261  [1905]; 
E.  Müller,  ebenda  16,  93,  1005  [1910];  E.MÜLLER  und  P.Koppe,  ebenda  17,  421   [1911]. 

3.  Technische  Methoden.  Wie  schon  eingangs. gesagt  wurde,  ist  der  erste 
elektrolylische  Prozeß  der  von  Ch.  Watt,  Kensington,  den  er  sich  im  EP.  13785 
[1851]  schützen  ließ.  Während  sein  Vorschlag  lediglich  historisches  Interesse 
beansprucht,  ist  das  Verfahren  der  französischen  Ingenieure  Oall  und  Montlaur 
das  erste,  das  technisch  wirklich  ausgeführt  wurde  (E.  P.  4686  [1887];  EP.  179413 
[1886];  240697  [1894];  240698  [1894];  A.  P.  492003  [1893]).  Im  Jahre  1886 
wurde  ein  Versuchsbetrieb  in  Villers-Sainte  Selpulcre  in  der  Schweiz  eingerichtet. 
Das  Prinzip  ihres  Verfahrens  beschreiben  die  Patentnehmer  (E.  P.  4686)  wie  folgt 
(zitiert  nach  John  B.  C.  Kershaw,  Die  elektrolytische  Chloratindustrie;  W.  Knapp, 
Halle  a.  S.  1905):  „Das  Chlorid  wird  in  wässeriger  Lösung  der  Wirkung  des  elek- 
trischen Stromes  in  einem  Gefäß  ausgesetzt,  das  mit  einer  porösen  Scheidewand 
versehen  ist.  Das  Gefäß  kann  aus  Ton,  Steingut  oder  einem  anderen  geeigneten 
Material  bestehen;  es  ist  durch  ein  Diaphragma  in  2  Teile  geteilt;  das  Diaphragma 
ist  aus  porösem  Ton,   Pappe  oder  einem  ähnlichen   Material    hergestellt,  das    keine 
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organischen  oder  andere  Stoffe  enthält,  die  durch  Chlorsäure  zerstört  werden.  Um 
die  reduzierende  Wirkung  des  am  negativen  Pol  abgeschiedenen  Wasserstoffs  zu 
verhindern,  läßt  man  die  Flüssigkeit  durch  außerhalb  des  Apparats  befindliche,  mit 
Ventilen  versehene  Rohre  nach  dem  Anodenraum  hin  zirkulieren.  Die  Base  kann 
sich  so  mit  der  Chlorsäure  verbinden."  In  den  Anodenraum  wird  eine  Alkalilösung 
eingefüllt,  die  aus  einer  vorhergehenden  Operation  stammt.  Die  Temperatur  soll 
45  —  50°  betragen,  die  Badspannung  etwa  4,34  Volt,  die  Stromdichte  50  Amp/qdcm; 
als  Anode  dient  Platin,  dem  zweckmäßig  10%  Iridium  legiert  sind,  als  Kathode 
Eisen  oder  Nickel.  Dieses  ursprüngliche  Verfahren  ist  später  abgeändert  (vgl.  bei 
J.  B.  C.  Kershaw,  a.  a.  O  S.  19  ff.;  Lunge,  Handbuch  der  Sodaindustrie,  Bd.  III 
[1896]);  insbesondere  sind  die  Diaphragmen  in  Fortfall  gekommen,  indem  höchstens 
Asbestmäntel  um  die  Kathode  angeordnet  werden;  es  ist  ferner  empfohlen  worden, 
den  Anodenraum  mit  Ätzalkalilösung  direkt  zu  beschicken  (s.  F.  P.  242073)  und 
den  Prozeß  auch  auf  die  Herstellung  von  Natriumchlorat  auszudehnen  (F.  P.  240698). 
Die  Gewinnung  von  KClö3  aus  dem  Elektrolyten  ist  sehr  einfach,  da  dieses  Salz 
in  demselben  Maße  aus  dem  Elektrolyten  auskrystallisiert,  wie  es  nach  Sättigung  des 
Elektrolyten  entsteht.  Man  kann  die  Krystalle  einfach  mittels  eines  emaillierten  Guß- 
eisenlöffels herausschöpfen  und  andererseits  große  Mengen  des  Restes  durch  Abkühlen 
des  Elektrolyten  gewinnen.  Nach  dem  Umkrystallisieren  und  Decken  sind  die  Krystalle 
nahezu  chloridfrei.  Natriumchloratlösungen  müssen  durch  Eindampfen  konzentriert 
werden,  wobei  zuerst  NaCl  ausfällt. 

Das  Verfahren  wird  von  der  Societe  d'Electrochimie  ausgeübt.  Die  Anlage 
Villers-Sainte  Sepulcre  war  nur  von  1886—1891  in  Betrieb;  in  letzterem  Jahre 
nahm  die  Fabrik  in  Vallorbe  in  der  Schweiz  die  Produktion  auf  (vgl.  La  Lumiere 
Electrique,  Jahrg.  1891,  S.  101;  L'Industrie  Electrochimique  I,  63  [1891]). 

Eine  Reihe  von  Wasserstürzen  mit  zusammen  •  60  m  Gefälle  geben  2600  —  3000  PS,  die  zum 
Betriebe  von  10  Dynamomaschinen  zu  je  160  PS  (je  400  Ampere  und  150  Volt)  und  2  von  je  600  PS 
dienen  (Strom  von  1400  Ampere  bei  300  Volt).  Das  Anlagekapital  betrug  210000  M.,  also  pro  PS 
70  M.  auf  das  Kraftmaximum  gerechnet.  Die  elektrolytische  Anlage  enthält  (nach  B.  C.  Kershaw, 
a.  a.  O.)  270  rechteckige,  ausgebleite  Bottiche  von  50  cbm  Inhalt,  ferner  Raffinationsgefäße  und  Ver- 
leilungsapparate.  Die  Anoden  sind  0,1  mm  dick,  wenn  sie  aus  Platiniridium  (10%  Ir)  bestehen.  Als 
Kathoden  werden  Bleche  aus  Eisen  benutzt,  die  mit  Asbest  umhüllt  sind,  um  den  Wasserstoff  zu 
entfernen.  Die  Hälfte  der  Bäder  ist  dauernd  in  Betrieb.  Der  Elektrolyt  besteht  aus  25%iger  /(C/-Lösung, 
die  ständig  gegen  die  Anode  fließt;  DA  ist  50  Amplqdcm,  die  Badspannung  5,0  Volt.  Anfangs  bleibt 
das  Chlorat  in  Lösung,  später  krystallisiert  es  aus.  Jede  Badfüllung  wird  einige  Stunden  elektrolysiert; 
dann  werden  /CC/03-Krystalle  durch  Abkühlen  gewonnen.  Die  Mutterlauge  kehrt,  wieder  mit  KCl 
versetzt,  so  lange  in  den  Prozeß  zurück,  bis  die  zunehmenden  Verunreinigungen  eine  Wiederbenutzung 
unmöglich  machen.  Sehr  schädlich  sind  Metalloxyde,  die  das  Hypochlorit  zersetzen.  Das  gesamte 
Anlagekapital  betrug  in  Vallorbe  schließlich  280000  M.;  im  Jahre  1900  sollen  nach  Lunof.  dort 
1500  /  Chlorat  gewonnen  worden  sein. 

In  St.  Michel  de  Maurienne  in  Savoyen  (Frankreich)  wurde  1896  eine  zweite  ähnliche  Anlage 
fertiggestellt.  Das  Wasser  der  Are  fließt  durch  einen  2  km  langen  Tunnel  einem  70  in  über  dem 
Turbinenhause  liegenden  Hochbehälter  zu,  aus  dem  es  2  Rohrleitungen  von  je  300  in  Länge  und 
1,2  m  Durchmesser  den  4  Turbinen  zu  je  350  PS  zuführen.  In  der  Sekunde  stehen  8  cbm  Wasser  oder 
2400  PS  zur  Verfügung.  Zwei  größere  Dynamos  mit  1000  Ampere,  200  Volt  und  2  kleinere  mit  500  Ampere, 
200  Volt  erzeugen  die  elektrische  Energie,  von  der  bei  günstigen  Wasserverhältnissen  2000  KW 
gewonnen  werden  können.  Durch  praktischen  Ausbau  und  Benutzung  von  Zusätzen  zum  Elektro- 
lyten (Chromat  u.  s.  w.)  stieg  die  Produktion  beider  Fabriken  von  1800  /  jährlich  im  Anfang  auf  rund 
3000-3500  t,  die  nach  KERSHAW  (a.  a.  O.,  -S.  26)  1905  erzeugt  sind.  Eine  dritte  Fabrik  in  Les  Clavaux- 
Isere  stellte  1905  nur  Natrium  und  Natriumsuperoxyd  her;  heute  wird  auch  dort  Chlorat  gewonnen. 

Ein  anderes,  industriell  wichtiges  Verfahren  ist  das  der  canadischen  Chemiker 

Franchot   und  Oibbs,   das   in   dem  F.  P.  4869  [1893],  dem  F.  P.  228460  und  dem 

A.  P.  493023  zuerst  beschrieben,  dann  in  den  A.  /V665426  und  665427  [1901]  weiter 

ausgebaut  worden  ist.  Die  Erfinder  wollen  zuerst  Kupfer-  oder  Nickeloxydkathoden 

benutzen,   um  dadurch  die  reduzierende  Wirkung  des  Wasserstoffs  auf  das  Chlorat 

aufzuheben.   Es  entsteht  kathodisch  allmählich  Kupfer  bzw.  Nickel,  die  leicht  wieder 

in    die   Oxyde   überzuführen   sind.   Nachdem    eine.  Versuchsanlage   in   Buckingham, 
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Quebec,  günstige  Resultate  ergeben  hatte,  übertrug  die  National  Electrolytic 
Co.,  die  1897  mit  einem  Kapital  von  1  200000  M.  gegründet  wurde,  das  Verfahren 
ins  große.  Von  der  Niagara  Falls  Hydraulic  Power  Co.  wurde  Wasserkraft  zur 
Verfügung  gestellt.  Die  erste  Hälfte  der  Anlage,  die  für  2600  PS  projektiert  wurde, 
kam  1898  in  Betrieb.  Der  erzeugte  Strom  hat  5000  Ampere  bei  175  Volt.  Wie  man 
hätte  voraussehen  können,  bewährten  sich  die  Oxydelektroden  durchaus  nicht,  da 
sie  fortdauernd  zu  Störungen  und  umfangreichen  Reparaturen  Veranlassung  gaben 
Der  National  Electrolytic  Co.  wurde  im  Jahre  1901  das  E.  P.  393  erteilt,  das 
die  heute  übliche  Arbeitsweise  beschreibt.  Die  Abb.  194  stellt  einen  senkrechten 
Schnitt  durch  5  nebeneinanderliegende  Zellen  dar,  deren  jede  aus  einem  verbleiten 
(B)  Holzrahmen  A  besteht.  Auf  der  rechten  Seite  eines  jeden  Rahmens  ist  eine  Blei- 
platte B  angebracht,  die  nach  der  benachbarten  Zelle  hin  mit  einem  als  Anode 
dienenden  Platinüberzug  versehen  ist.  An  der  linken  Seite  eines  jeden  Rahmens 
befindet  sich  eine  Reihe  senkrechter  Kupferdrähte,  welche  die  Kathode  bilden, 
unmittelbar  gegenüber  der  Platinfolie  liegen   und  von   dieser  durch  Isolierstäbe  O 
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Abb.  194.  Abb.  195. 

Zelle  und  Gesamtanlage  der  National  Electrolytic  Co., 

und  durch  Isolierstreifen  F  getrennt  gehalten  werden.  Durch  G  fließt  /CC/-Lösung 
kontinuierlich  zu,  während  aus  //ein  Gemisch  von  Chlorid-  und  Chloratlösung  abfließt 
und  außerdem  Wasserstoff  entweicht.  Richards  beschreibt  die  Anlage  {Electrochem. 
Sept.  1902)  der  National  Electrolytic  Co.  Die  Leistung  der  Zellen  soll  ursprüng- 
lich nur  an  60%  betragen  haben.  Durch  Verbesserung  wurde  sie  dann  bis  auf 
70%  gesteigert.  Die  Größe  der  Holzrahmen  beträgt  46X66c/w,  der  Abstand  von  Anode 
und  Kathode  0,4  mm.  Die  Chloridlösung  fließt  mit  28  /Stundengeschwindigkeit  ein, 
wobei  sich  die  Temperatur  im  Bad  leicht  auf  60  —  70°  hält.  Die  anodische  Strom- 
dichte ist  D A  =  55  Ampjqdcm,  die  Spannung  dürfte  etwa  5,0  Volt  sein.  Die 
abfließende  Lauge  hat  3%  Chlorat  (30  g  im  /).  Abb.  195  zeigt  das  Schema  einer 
Gesamtanlage:  P  sind  darin  die  Elektrolyseure,  deren  Inhalt  in  die  Kühlgefäße  (mit 
Kühlschlangen)  K  fließt;  die  Pumpe  S  hebt  die  Mutterlauge  in  den  Bottich  T,  von 
wo  aus  sie,  mit  KCl  wieder  angereichert,  nach  P  zurückfließt. 

Ein  Verfahren  von  O.  Carlson  (Schwed.  P.  3614,  8149  [1890])  wurde  von  der  Superfosfat-- 
Fabriks-Aktiebolao,  Stockholm,  erworben.  Seit  1894  wird  es  in  Mansboe  (Schweden),  seit  1899 
in  Alby  ausgeübt  (Z.  Elektrochem.  6,  471  [1900]).  Nach  der  ursprünglichen  Beschreibung  arbeitete 
Carlson  ohne  Diaphragma  mit  alkalischer  AfoC/-Lösung,  Kohleanoden  und  Eisenkathoden.  Durch 
doppelte  Umsetzung  außerhalb  des  Elektrolyseurs  wurde  dann  KC103  oder  Ba(C/03),  erhalten.  Nach 
Mitteilungen  von  Stassino  (Teknisk  Tidskrift  1894/95:  B.  C.  Kershaw,  a.  a.  O.,  S.  31)  stehen  in 
Mansboe  an  aus  Wasserkraft  erzeugter  elektrischer  Energie  insgesamt  2760  KW  zur  Verfügung.  Neben 
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Na-,  K-  und  ßo-chlorat  werden  seit  1895  auch  Natrium-  und  Kaliumperchlorat  gewonnen  Im  lahre 
1894  produzierte  Mansboe  953/  Chlorat,  spater  1300/.  Da  jetzt  auch  größere  Mengen  Calciumcarbid 
in  Mansboe  und  Alby  (1200  PS  insgesamt)  dargestellt  werden,  so  ist  es  schwer  etwas  über  den 
augenblicklichen  Stand  der  Fabrikation  auszusagen.  Sicher  ist,  daß'CARLSONs  Verfahren  in  der  eben' 
angedeuteten  Art  keinesfalls  mehr  ausgeübt  wird,  sondern  daß  sich  auch  die  dortigen  Fabriken  saurer 
chromathaltiger  Elektrolyten  bedienen  dürften  ' 

Die  Patente  von  BLUMENBERO  (E.  P.  9129  [1894];  F.  P.  238380  [1894]-  D.  R  P  80395  [18941- 
AA  519400  [1894],  536848  [1895],  537179  [1895];  565324  [1896]),  nach  denen  in  den  Jahren  1896/97 
die  Chemical  Construction  Co.  an  den  Niagarafällen  arbeitete,  haben  lediglich  historisches  Interesse. 
Schwierigkeiten  des  Verfahrens  und  wirtschaftliche  Erwägungen  führten  zur  Liquidation  der  Gesell- 
schaft. Auch  der  alten  Methode  von  Spii.ker  und  Löwe  (f.  AI  4494  [1887]-  D  R  P  47592  [1887] 
49627  [1888],  55127  J1888],  73221  [1892])  kommt  keinerlei  Bedeutung  mehr  zu. 

Sehr  wichtig  sind  dagegen  die  Patente  von  P.  Corbin  und  P.  Lederlin 
(E.  P.  17320  [1901];  D.  R  P.  136678  [1901]).  Das  Verfahren,  dessen  ursprüngliche 
Apparatenkonstruktion  in  der  Abb.  196  dargestellt  ist,  besitzt  bipolare  Elektroden. 
Die  Zellen  bestehen  aus  Zement;  jede  von  ihnen  enthält  eine  große  Zahl  solcher 
Platinmittelelektroden  C,  die  in  die  Ebonitrahmen  B  eingesetzt  sind.  Die  Führungs- 
leisten O  und  H  halten  alle  Rahmen  in  der  richtigen  Lage.  Bei  O  tritt  die  Chlorid- 
lösung in  den  Apparat  ein,  beim  Überlauf  Q  wieder  aus.  Auch  die  beiden  End- 
elektroden eines  Bades,  die  allein  mit  der  äußeren  Stromquelle  in  Verbindung 
stehen,  sind  aus  Platin  gefertigt.  Etwa  bis  1900  ist  nach  der  vorliegenden  Methode 

gearbeitet  worden,  dann  hat  Lederlin  die 
Beobachtungen  von  Broquet,  Müller  und 
Imhoff  sich  nutzbar  gemacht  und  das  Verfahren 
umgestaltet  (D.  R.  P.  136678  [1901]).  Er  findet, 
daß  zur  günstigen  Beeinflussung  der  Ausbeute 
Chromsalz  immer  als  Bichromat  im  Elektrolyten 
vorliegen  muß,  was  durch  Salzsäurezusatz 
erreichbar  ist  (s.  auch  P.  Corbins  E.  P.  17320 
[1901]).  Die  Anordnung  von  Mittelleitern  ist  wahr- 
scheinlich aufgegeben  worden:  jede  Zelle  enthält 
nur  1  Platinanode  und  2  Kathoden  aus  Kupfer, 
Bronze  oder  Eisen.  Die  Oberfläche  der  Anode  ist  10  qdcrn,  die  der  Kathoden 
32  qdcrn  groß.  Bei  den  industriellen  Versuchen  Lederlins  waren  42  solcher  Elek- 
trolyseure  in  Serie  geschaltet.  Die  Stromstärke  betrug  2400  Ampere,  die  Spannung 
230  Volt.  Die  anodische  Stromdichte  betrug  240  Ampere  auf  das  qdcrn,  die  Bad- 
spannung 5,4  — 5,5  Volt.  Der  Elektrolyt  enthält  pro  cbm  240  kg  98,5%  iges  Chlor- 
kalium und  13  kg  Kaliumdichromat;  die  Badtemperatur  erreicht  -f-  75°  Die 
Operation  wird  bei  einem  spez.  Gew.  der  Badflüssigkeit  von  ungefähr  32°  Be. 
unterbrochen;  das  Chlorat  beginnt  dann  auszukrystallisieren.  Von  da  an.  und  bei 
jeder  folgenden  Operation  kommt  die  von  der  vorhergehenden  Umsetzung  her- 
rührende Flüssigkeit  zur  Verwendung,  nachdem  sie  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert 
ist,  nachdem  ferner  das  Chlorat  auskrystallisiert  und  die  Mutterlauge  wieder  auf 
230  kg  Chlorkalium  pro  cbm  angereichert  ist.  Die  Flüssigkeit  enthält,  wenn  sie  aufs 
neue  den  Bädern  zuströmt:  230  kg  KCl,  13  kg  K2Cr1ö1,  13  —  15  kg  KC103  pro  cbm. 
Bei  Beendigung  der  Elektrolyse  sind  nur  8  kg  K2Cr2ö1  vorhanden,  während  der  Rest 
in  K2CrOA  übergegangen  ist.  Der  Salzsäurezusatz  richtet  sich  nach  der  Menge 
K2CrOAf  die  wieder  in  K2Cr2Oy  rückzuverwandeln  ist: 

2  K2Cr04  +  2  HCl  =  2  KCI+  K2Cr2On  +  H20. 

Kurze  Zeit  nach  dem  Ansäuern  ist  der  Elektrolyt  völlig  frei  von  Chlorgas 
geworden;  ei  kann  dann  in  Metallrohren,  ohne  daß  man  Anfrcssungen  befürchten  muß, 
weggeleitel  werden.  Die  Kathoden  sind  mit  weißlichen,  oxydischen  Niederschlägen 


Abb.  196. 
Zelle  nach  Corbin  und  Lederlin. 
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{MgO  u.  s.  w.)  bedeckt;  angegriffen  werden  sie  nur  wenig.  Die  Ausbeute  beträgt 
90%  der  Theorie.  Bei  Versuchen,  die  ohne  Ansäuern  ausgeführt  wurden,  sank  die 
Ausbeute  auf  50%;  der  Elektrolyt  enthielt  beträchtliche  Mengen  freien  Chlors,  und 
die  Kathoden  wurden  rasch  zerfressen. 

Beim  Arbeiten  auf  Natriumchlorat  enthält  der  Elektrolyt  zweckmäßig  270  kg  NaCl  und  \?>  kg 
Bichromat  (22,5°Be.  in  der  Kälte)  pro  cbm.  Man  schickt  Strom  hindurch,  bis  das  spez.  Gew.  49,0"  Be. 
beträgt.  Man  säuert  alle  24  Stunden  mit  Salzsäure  an  und  füllt  Chlornatriumlösung  nach,  so  daß  deren 
Gehalt  ständig  wenigstens  100-  120  kg\cbm  beträgt.  Am  Ende  jeder  Operation  enthält  der  Elektrolyt 
120  hg  NaCl,  13  kg  Na2Cr20lt  750  kg  NaClö3l cbm  (kein  NaClO,\).  Für  die  folgenden  Elektrolysen 
ist  die  Zusammensetzung  der  aus  dem  Krystallisierraum  ablaufenden  Lösung  folgende  :  120-  130  kg  NaCl, 
450  kg  NaClOj,  13  kg  Na2Cr2ö1;  das  spez.  Gew.  ist  3b°Be'.  Die  Ausbeute  beläuft  sich  auf  87%  der 
theoretischen,  gegen  54%  ohne  Salzsäurezusatz.  Die  Arve  liefert  bei  Chedde  insgesamt  9000  PS  im 
Durchschnitt  und  14000  PS  bei  sehr  günstigen  Wasserständen.  Details  der  Kraftanlagen  sind  bei 
B.  C.  Kershaw  (a.  a.  O.,  S.  40ff.)  nachzulesen.  Die  jährliche  Produktion  gibt  letzterer  zu  4000  / 
[1901]  Chlorate  an.  Wichtig  geworden  ist  der  Chloratsprengstoff  Cheddit,  zu  dessen  Erzeugung  in  der 
Schweiz,  in  Griechenland,  in  Italien  und  Frankreich  besondere  Fabriken  errichtet  sind 

Die  North  American  Chemical  Co.  in  Bay  City  hat  ein  von  Hurter  und  der  United 
Alcali  Co.,  Liverpool,  herrührendes  Verfahren  in  Betrieb  (E,  P.  15396  [1893];  A.  P.  587437  [1897]; 
EP.  1017,  19120  [1899]).  Der  Gedanke  Hurters  wurde  später  völlig  aufgegeben;  man  wendete  sich 
offenen  Zellentypen  zu,  die  mit  Platinanoden  und  Nickelkathoden  ausgerüstet  sind.  Nähere  Angaben 
fehlen.  Die  aus  Dampf  erzeugte  elektrische  Energie  soll  1500  PS  betragen.  Kellners  Verfahren 
{D.  R.  P.  90060  [1895];  E.  P.  23591  [1895])  wird  wohl  nicht  praktisch  ausgeübt;  über  eine  Methode 
der  Gesellschaft  für  Elektrochemische  Industrie,  die  in  Turgi  in  der  Schweiz  mit  600  PS 
betrieben  werden  soll,  ist  nichts  Näheres  bekannt  geworden.  Hasslinoer  (D.  R.  P.  202562  [1908]) 
will  ACHESON-Graphitanoden  verwenden.  Eine  nach  seinen  Vorschlägen  eingerichtete  Versuchsanlage  in 
Schwaz  bei  Innsbruck    hat  ihren  Betrieb  einstellen  müssen,    da  der  Anodenverschleiß    zu    groß    war. 

Die  Aufarbeitung  des  Elektrolyten  auf  Fertigprodukte  ist  in  allen  Fällen  ziemlich 
leicht.  Durch  einfaches  Stehenlassen  in  rechteckigen  Gefäßen  oder  Spitzkasten,  die 
aus  Eisen  bestehen,  erniedrigt  sich  der  Gehalt  an  KC103  auf  \0  — 35  g  KCIOJI 
bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Teils  wird  so  gearbeitet,  daß  der  Elektrolyt  vor  dem 
Krystallisationsprozeß  weiter  konzentriert  wird,  größtenteils  aber  wird  er,  heiß 
abfließend,  direkt  verwendet.  Die  Krystallisation  kann  durch  künstliche  Abkühlung 
unterstützt  werden,  der  Gehalt  der  Mutterlauge  bei  —15°  beträgt  dann  weniger 
als  8^  pro/.  Die  gewonnenen,  oft  verfärbten  Rohkrystalle  bedürfen  in  den  meisten 
Fällen  einer  Raffination.  Sie  werden  unter  Nachwaschen  mit  etwas  kaltem  Wasser 
abzentrifugiert  und  dann  mit  möglichst  reinem  Kondenswasser  wieder  in  Lösung 
gebracht.  Man  verwendet  meist  ausgebleite  eiserne  Gefäße  und  arbeitet  mit  direktem 
Dampf.  Die  Raffinierkrystallisationslauge  wird  mit  einem  spez.  Gew.  von  1,10-1,11 
{bei  1,06  =  60  —  70  g  Chlorat//)  in  Krystallisierkästen  heiß  eingefüllt.  Die  Mutter- 
lauge kehrt  mit  \,04  —  \ ,08  spez.  Gew.  in  den  Prozeß  zurück.  Ist  sie  infolge  Ansam- 
meins der  Verunreinigungen  schwerer  als  1,08  geworden,  so  wird  sie  gesondert 
auf  1,20  eingedampft  und  auf  Rohkrystalle  verarbeitet.  Das  gewonnene  Raffinations- 
gut wird  vorsichtig  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  um  das  Chlorid  zu  entfernen, 
und  dann  getrocknet.  Das  Mahlen  des  gewöhnlichen  Chlorats  muß  sehr  sorgsam 
überwacht  werden,  da  sonst  unter  Umständen  Explosionen  eintreten  können.  Die 
Gefährlichkeit  der  ganzen  Industrie  macht  weitgehende  Sicherheitsvorschriften  nötig. 
Die  Chlorate  werden  in  ausgelegten  Holzfässern  versendet. 

An  dieser  Stelle  mag  daran  erinnert  sein,  daß  beim  Arbeiten  nach  dem 
Diaphragmaverfahren  in  der  Industrie  der  elektrolytischen  Chlorkaliumzerlegung  an 
der  Anode  Kaliumchlorat  gewonnen  wird  (s.  Lepsius,  B.  42,  2899  [1909]).  Es 
entsteht  natürlich  nur  dann,  wenn  die  Anode  aus  unangreifbarem  Material  besteht, 
insonderheit  auch  an  den  Griesheimer  Magnetitelektroden  (s.  auch  bei  Billiter,  a.a.O.). 
Die  Gewinnung  des  festen  Salzes  aus  den  konz.  Lösungen  ist  den  eben  be- 
sprochenen Prozessen  völlig  analog,  so  daß  es  überflüssig  erscheint,  näher  auf  sie 
einzugehen.  Im  ganzen  wird  eine  größere  Menge  Kaliumchlorat  so  als  Abfall- 
produkt der  Ätzkalifabrikation  dargestellt. 
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4.  Analytisches.  Die  analytische  Untersuchung  ist  sehr  einfach.  In  den  Laugen  zerstört  man  freies 
Chlor  oder  Hypochlorit  durch  Kochen  mit  einigen  Tropfen  Alkohol  und  bestimmt  dann  das  Chlorat, 
indem  man  mit  einer  gemessenen  Menge  /vS04-Lösung  am  BuNSEN-Ventil  erhitzt  und  mit  Permanganat- 
lösung  zurücktitriert.  In  der  gleichen  Weise  werden  auch  die  Krystalle  selbst  analysiert.  Chlorid, 
das  in  den  raffinierten  Krystallen  bis  zu  0,06%  enthalten  ist,  wird 'durch  Titrieren  mit  nj10-AgNO3- 
Lösung  und  Chromat  als  Indicator  ermittelt.  Die  Bestimmung  der  übrigen  Verunreinigungen  erübrigt 
sich  meistens,  da  ihre  Menge  weitaus  zu  gering  ist. 

Über  die  freie  Chlorsäure  und  Perchlorsäure  s.  Chlorsäuren  (Bd. in,  514). 

Salze  der  Chlorsäure  (Chlorate). 

Ammoniumchlorat,  (A/7/4)C/03.  Das  Salz  kann  nach  den  gewöhnlichen 
Methoden  gewonnen  werden.  In  besonderer  Reinheit  entsteht  es  auch  durch  doppelte 
Umsetzung  von  Erdalkalichloraten  mit  Ammoniumcarbonat  oder  -sulfat,  sowie  auch 
aus  Lösungen  von  Kaliumchlorat  mit  Ammoniumsilicofluorid  oder  -bitartrat. 

Ammoniumchlorat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich.  Es  wird  bei  102a 
zersetzt  und  findet,  da  es,  mit  brennbaren  Körpern  vermischt,  äußerst  heftig  detoniert, 
in  der  Sprengtechnik  Anwendung. 

Aluminiumchlorat  entsteht  durch  Wechselzersetzung  von  Bariumchlorat  und 
Aluminiumsulfat.  Das  Salz  ist  zerfließlich;  für  den  Zeugdruck  verwendet  man  noch 
hie  und  da  Lösungen  von  KClö3  und  Al2{S04)3  (Schlumberger,  Dingler  207,  63): 

6  KCIÖ3  +  Al2(S04)3  =  3  K2SO<  +  2  Al{Clö3)3. 

Bariumchlorat,  Ba(003)2  •  fi2ö.  Das  Salz  entsteht  sowohl  beim  Chlorieren 
von  Ätzbaryt  oder  Bariumcarbonat,  als  auch  durch  doppelte  Umsetzung  anderer 
Chlorate  (z.B.  2KCL03  -f  H2S04-\-Al2(S04)3  =  Al2{SÖ4)3  ■  K2S04-\-2MCl03;  nach- 
folgend Neutralisation  mit  BaCö3:  Brandau,  A.  eh.  151,  361  [1869]).  Schuckert  &Co. 
(D.  R.  P.  89844  [1896])  wollen  es  direkt  elektrolytisch  gewinnen,  indem  sie  von 
einer  heißen  30  — 40%  igen  Chlorbariumlösung  ausgehen.  Es  wird  ohne  Diaphragma 
gearbeitet,  doch  wird  etwas  BaCÖ3  oder  Ba{OH)2  zur  Bindung  freien  Chlors  sus- 
pendiert erhalten. 

Beim  Erhitzen  gibt  Bariumchlorat  Sauerstoff  ab  und  verwandelt  sich  zum  Teil 
in  Bariumperchlorat.  Bei  weiterem  Erhitzen  entweicht  auch  Chlor,  und  es  hinterbleibt 
Chlorbarium,  dem  etwas  Bariumoxyd  beigemengt  ist.  100  T.  Wasser  lösen  bei 
0°  22,8  T.  Ba(Cl03)2fi20,  bei  100°  126,4  T.  Mit  organischen  Körpern  erwärmt, 
verpufft  es  heftig  und  findet  deshalb  unter  Umständen  als  Sprengmittel  Verwendung. 

Calciumchlorat,  Ca(003)2-2  fi20,  ist  nächst  den  Alkalichloraten  das  wich- 
tigste Salz  der  Chlorsäure.  Auf  seine  Bildung  beim  Chlorieren  von  Kalkmilch,  die 
oben  eingehend  besprochen  wurde,  braucht  hier  nur  verwiesen  zu  werden. 

Die  direkte  elektrolytische  Gewinnung  aus  CaC/2-Lösungen  ist  möglich  (s.  unter 
anderm  Blumenberg,  D.  R.  P.  80395  [1894];  Landolt,  D.  R.  P.  159747  [1904];  Ratig, 
D.  R.  P.  202500  [1906]);  doch  ist  hier  auf  vorsichtige  Innehaltung  der  Arbeitsbedin- 
gungen Wert  zu  legen,  da  kathodische  Kalkniederschläge  als  undurchlässiges  Dia- 
phragma wirken  (Bischoff  und  Förster,  Z.  Elektrochem.  4,  464  [1898];  Öttel, 
ebenda  5,  1  [1899]  u.  a.). 

Das  Calciumchlorat  bildet  schnell  zerfließliche,  monokline  Krystalle.  Sie  schmelzen 
bei  100°  und  hinterlassen  einen  alkalisch  reagierenden  Olührückstand.  Eine  bei  18° 
gesättigte  wässerige  Lösung  enthält  64%  Ca(ClÖ3)2  (D  1,729).  Mit  dem  Ver- 
schwinden des  LiEBiGschen  Chloratverfahrens  hat  auch  das  Calciumchlorat  seine 
Bedeutung  verloren. 

Chromchlorat,  Cr(Cl03)3,  wird  durch  doppelte  Umsetzung  von  Chromalaun 
und  Bariumchlorat  erhalten.  Es  gibt  besonders  in  der  Wärme  große  Mengen  von 
Chlor  ab.  Es  ist  ein  starkes  Oxydationsmittel  und  wurde  von  Prud'homme  vorgeschlagen, 
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um  Anilinschwarz  unvergrünlich  zu  machen.  Lauber  empfahl  ein  basisches  Chrom- 
chlorat  als  Beize  für  Catechubraun. 

Kaliumchlorat  ist  das  am  meisten  gewonnene  chlorsaure  Salz.  Seine  Dar- 
stellung ist  oben  eingehend  geschildert  worden.  100  T.  Wasser  lösen  bei  0°  nach 
Gay-Lussac  3,33  T.,  bei  74,89°  dagegen  35,40  T.  KOOy  Beim  Erhitzen  über 
352°  wird  das  Salz  unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  zersetzt.  Die  zähflüssige 
Schmelze  enthält  anfangs  Perchlorat,   das  später  unter  erneuter  Sauerstoffabgabe  in 

Chlorid  übergeht: 

2  KC103  =  KCIO,  +  KCl  -f  02 ;  KClO<  =  2  02  -f-  KCl. 

Zugesetzte  Oxyde  (Mn02)  befördern  die  Reaktion  katalytisch,  ohne  selbst 
angegriffen  zu  werden. 

Mit  brennbaren  Körpern  explodiert  es  heftig.  So  ist  z.  B.  im  Jahre  1899  in  St.  Helens  in 
England  (E.  M.  Juli  1899)  eine  Fabrik  durch  Chloratexplosion  dem  Erdboden  gleichgemacht  worden. 
Alle  Gebäude  auf  150/ra  im  Umkreis  wurden  zerstört.  Das  in  die  Luft  geflogene  Magazin  enthielt 
damals  156  t  KC103. 

Zur  technischen  Gewinnung  von  Sauerstoff  wird  Kaliumchlorat  nicht  mehr 
benutzt;  dagegen  findet  es  als  oxydierendes  Mittel  in  der  Farbenindustrie  und  als 
Desinfizienz  in  der  Medizin  Verwendung.  Seine  Hauptanwendung  liegt,  wie  auch 
die  aller  anderen  Chlorate,  auf  dem  Gebiete  der  Feuerwerkerei  und  namentlich  der 
Sprengstofftechnik,  die  Chlorate  den  Nitraten  für  manche  Zwecke  vorzieht.  Der  Ge- 
brauch an  Chloratsprengmitteln  (Cheddit  u.  a.)  nimmt  mehr  und  mehr  zu.  Betreffs 
Oxydationswirkung  von  katalysatorhaltigen  (Osmium)  Chloratlösungen  vgl.  insbe- 
sondere auch  die  Studien  von  Hoffmann  (ß.  45,  3329;  46,  1657;  s.  auch  D.  R.  P. 
267906). 

Kupferchlorat,  Cu(Clö3)2  •  6  H2Ö,  durch  doppelte  Umsetzung  von  Barium- 
chlorat  und  Kupfersulfat  bereitet,  zeichnet  sich  durch  einen  sehr  niedrigen  Schmelzpunkt 
(65°)  aus.  Die  grünen  Krystalle  sind  sehr  zerfließlich.  Erhebliche  technische 
Bedeutung  kommt  dem  Salz  nicht  zu. 

Magnesiumchlorat,  Mg(Cl03)2,  ist  in  Wasser  spielend  löslich.  Es  wird  analog 
dem  Kupfersalz  gewonnen  und  spielt  industriell  keine  Rolle. 

Natriumchlorat,  NaClö3,  ist  wegen  seiner  großen  Wasserlöslichkeit  viel 
schwieriger  zu  erzeugen  als  Kaliumchlorat.  Seine  Trennung  von  Chlornatrium  ist 
nicht  leicht,  und  es  hat  längere  Zeit  gedauert,  ehe  es  technisch  in  größerem  Um- 
fang fabriziert  worden   ist. 

Aus  dem  vorher  über  die  heutigen  technischen  Methoden  Gesagten  erhellt 
ohne  weiteres,  daß  jetzt  auch  die  Darstellung  des  Natriumchlorats  in  Form  einer  guten 
Handelsware  möglich  ist.  Das  Salz  krystallisiert  regulär;  100  T.  Wasser  lösen  bei  12° 
schon  89,3  T.  NaCl03.  Seine  erste  technische  Anwendung  fand  es  zur  Erzeugung  von 
Anilinschwarz  (Prud'homme,  Dingler  254,  226;  Ch.  Ztrlbl.  1884,  962);  heute  ver- 
wendet man  es  vielfach  als  Oxydationsmittel  und  auch  für  gewisse  Chlorierungen. 
Über  die  Herstellung   von  Chlor   aus  Natriumchlorat  s.  Graebe,   B.  34,  635  [1901]. 

Nickelchlorat,  M(C/03)2-6  HzO,  wurde  als  zerfließliche,  dunkelgrüne  Krystall- 
masse  aus  Nickelsulfat  und  Bariumchlorat  erhalten. 

Silberchlorat,  AgClö3,  entsteht  auch  beim  Einleiten  überschüssigen  Chlors 
in  wassersuspendiertes  Silberoxyd.  Das  weiße  Salz  ist  in  10—12  T.  kalten  und 
2T.  heißen  Wassers  löslich;  mit  Schwefel  explodiert  es  heftig. 

Strontiumchlorat,  Sr(Cl03)2,  spielt  industriell  keine  Rolle.  Seine  Darstellungs- 
weisen decken  sich  mit  denen  der  übrigen  Erdalkalichlorate. 

Zinkchlorat,  Z/z(C/03)2  •  6//20,  ist  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  und  sehr 
stark  explosiv. 
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Salze  der  Perchlorsäure  (Perchlorate). 

Die  Bildung  von  Perchloraten  bei  der  Elektrolyse  von  Chloratlösungen  ist 
zuerst  von  Stadion  1816,  dann  von  Kolbe  1847  beobachtet  worden.  Beim  Schmelzen 
von  Kaliumchlorat  tritt  das  Perchlorat  als  Zwischenprodukt  auf. 

Mit  sehr  konz.  /CC/03-Lösungen,  bei  hohen  Stromdichten  und  niedriger 
Temperatur  an  der  Anode  ist  die  elektrolytische  Weiteroxydation  zu  Perchlorat 
leicht  möglich  (vgl.  Winteler,    Ch.  Ztg.  22,  90  [1898];    F.  Förster,  Z.  Elektrochem. 

4,  386  [1898]).  Die  Apparatur  zur  Elektrolyse  auf  Perchlorat  lehnt  sich  eng  an 
die  eben  besprochene  an,  Einzelheiten  werden  aber  geheim  gehalten.  Industriell 
wichtig  sind  nur  das  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumsalz,  die  sämtlich  seit  1901 
in  Chedde  erzeugt  werden.  Nach  Carlson  fabriziert  man  in  Mansboe  seit  1895 
Kalium-  und  Ammoniumperchlorat  (Z.  Elektrochem.  6,  471  [1900]).  Direkt  von  den 
Chloriden  zu  Perchloraten  zu  gelangen,  ist  sehr  schwer  (vgl.  im  allgemeinen 
Lederlins  D.  R.  P.  136678  [1901]). 

Das  Natriumperchlorat  ist  zerfließlich;  aus  ihm  gewinnt  man  durch  doppelte 
Umsetzung  leicht  mitteis  Chlorkaliums  das  Kaliumperchlorat,  das  in  88  T.  kalten  Wassers 
löslich  ist;  es  läßt  sich  elektrochemisch  glatt  gewinnen  und  liefert,  mit  Salmiak  ein- 
gedampft, reines  Ammoniumperchlorat.  Während  letzteres  Salz  in  der  Sprengtechnik 
eine  Rolle  spielt,  findet  freie  Überchlorsäure,  die  man  sehr  rein  aus  Bariumperchlorat 
und  Schwefelsäure  bereiten  kann,  in  der  Analyse  bei  Bestimmung  von  Kalium  weit- 
gehend Anwendung. 

Die  übrigen  Halogenate  und  Perhalogenate  sind  industriell  nicht  wichtig  (E.  MÜLLER,  Z.  Elektrochem. 

5,  469-73  [1899];  F.  FÖRSTER  und  Gyr,  ebenda  9,  215-26  [1903]). 

Von  den  Perchloraten  ist  das  Kaliumsalz  am  wichtigsten.  Für  analytische 
Zwecke,  zur  Darstellung  besonders  reiner  Überchlorsäure,  benutzt  man  zuweilen 
Bariumperchlorat. 

1.  Ammoniumperchlorat,  Nfi4ClOr  Darstellung  s.o.  Das  Salz  krystalli- 
siert  rhombisch  und  ist  mit  Kaliumperchlorat  isomorph.  Es  ist  in  5  T.  kalten 
Wassers  löslich.  Da  es  sich  beim  Erhitzen  ohne  Hinterlassung  eines  Rückstandes 
zersetzt,  so  wird  es  vorwiegend  in  der  Sprengstoffindustrie  verwendet. 

2.  Bariumperchlorat,  ßa(Cl04)2  ■  3 H2Ö.  Dampft  man  Lösungen  von  Natrium- 
perchlorat mit  Chlorbarium  ein,  so  scheidet  sich  zuerst  NaCl  aus,  und  es  hinterbleibt 
schließlich  Bariumperchlorat.  Elektrolysiert  man  Chlorbariumlösungen,  so  entsteht 
anfangs  Ba{ClO)2,  dann  Ba(Cl03)2,  das  zwischen  Platin-  und  Superoxydelektroden 
vorteilhaft  zu  Bariumperchlorat  oxydiert  werden  kann.  Die  Anodenflüssigkeit  muß 
sauer  sein  und  die  Temperatur  tief.  Bei  möglichst  hoher  Konzentration  des  Elektro- 
lyten und  einer  Stromdichte  von  4—  12  Ampere  pro qdcm  ist  die  Ausbeute  befriedigend; 
vgl.  Winteler,  Ch.  Ztg.  22,  89  [1898]. 

Bariumperchlorat  ist  in  Wasser  und  Alkohol  löslich;  bei  400°  beginnt  die 
Zersetzung,  bei  460°  entweicht  die  Hauptmenge  des  Sauerstoffs. 

3.  Kaliumperchlorat.  Auf  seine  bereits  früher  geschilderte  Fabrikation  braucht 
an  dieser  Stelle  nicht  eingegangen  zu  werden.  Aus  KC104  entsteht  bei  140°  mit 
Schwefelsäure  glatt  Überchlorsäure;  bei  400°  zersetzt  sich  das  Salz  in  Chlorkalium 
und  Sauerstoff.  Das  Kaliumperchlorat  ist  ein  Ersatzmittel  für  Chlorat,  da  es  stärker 
oxydierend  wirkt,  ohne  so  gefährlich  zu  sein.  Auf  seiner  Schwerlöslichkeit  beruht 
eine  Bestimmungsmethode  für  Kalium. 

4.  Natriumperchlorat,  NaClö4,  ist  im  Gegensatz  zum  Kaliumsalz  spielend 
löslich.  Es  neigt  zur  Bildung  übersättigter  Lösungen  und  kann  entweder  nach  den 
schon    erwähnten    elektrolytischen    Methoden    oder    aus    der   vorsichtig    bereiteten 
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Natriumchloratschmelze  gewonnen  werden.  In  seinen  sonstigen  Eigenschaften  und 
hinsichtlich  seiner  Verwendung  gleicht  es  dem  Kaliumsalz.  Durch  doppelte  Umsetzung 
mit  Chlorkalium  oder  Salmiak  lassen  sich  aus  dem  Natriumperchlorat  die  über- 
chlorsauren  Salze  des  Kaliums  und  Ammoniums  gewinnen. 

Von  neueren  Patenten,  welche  die  elektrolytische  Chloraterzeugung  betreffen,  seien 
folgende  genannt:  D.  S.  Harsshorn  und  A.  Claflin,  A.  P.  979485  [1911];  A.  Pietzsch, 
A.  P.  978934  [1911];  A.  Pietzsch  und  E.  Steinbusch,  A.  P.  977125  [1911]; 
J.  F.  Rink,  A.  P.  947741  [1911];  M.  Pier  (Pont  de  Nemours  Powder  Co.), 
A.  P.  998982  [1912];  Zentralstelle  für  Wissenschaftl.-Techn.  Untersuchungen, 
G.  m.  b.  H.,  Neubabelsberg,  D.  R.  P.  235706,  242789  [1911];  A.  Pietzsch  und 
O.  Adolph,  E.  P.  22028  [1911]. 

Statistisches.  Kershaw  gibt  (a.  a.  O.)  als  in  Betrieb  befindliche  Fabriken  (1901)  folgende 
an:  Corbin  &  Co.,  Chedde  (9000  PS),  Societe  d'Electrochimie,  St.  Michel  und  Vallorbe,  Super- 
fosfat  Fabriksaktiebolag,  Mansboe  und  Alby,  Gesellschaft  für  Elektrochemische 
Industrie,  Turgi,  The  North  American  Chemical  Co.,  Bay  City,  und  The  National  Electro- 
lytic  Co.  Da  die  gesamte  Kraft  dieser  Fabriken  etwa  35000-40000  PS  ausmacht,  so  würde  sich 
eine  Produktion  von  20000  t  Chlorat  ergeben.  Die  Zahl  ist  wohl  zu  hoch  gegriffen,  da  die  meisten 
der  genannten  Firmen  auch  noch  andere  elektrochemische  Produkte  (Carbid,  Natrium,  Ferrosilicium 
u.  a.  m.)  erzeugen. 

Nach  Guillet  {M.  Sc,  Februar  1901)  verteilte  sich  die  Chloratindustrie  1899  in  Frankreich 
wie  folgt: 

%  der  Produktion:  Art  der  Fabriken:  Produktion  in  t: 

77  elektrolytisch  3000 

23  rein-chemisch  850 

In  der  neuesten  Zeit  dürfte  die  Lage  der  rein-chemisch  arbeitenden  Verfahren  noch  ungünstiger 
geworden  sein,  was  nach  dem  vorstehend  Gesagten  nicht  wundernehmen  kann. 

Die  Schweiz  führte  1911  {Ch.  Ind.  35,  464  [19121)  ein  an  Chloraten,  Perchloraten  und  Per- 
sulfaten 9ö8dz  und  aus  22240dz;  an  der  Ausfuhrmenge  sind  beteiligt:  Deutschland  mit  1246  dz, 
Österreich-Ungarn  mit  1101  dz,  Belgien  mit  2350  dz,  Schweden  mit  1178  dz,  Japan  mit  5996  dz  und 
Australien  mit  2086  dz.  Deutschland  führte  559  dz  nach  der  Schweiz  aus.  Der  Bericht  über  das 
Jahr  1912  von  Fred.  Reverdin  {Ch.  Ind.  36,  779  [1913])  besagt:  „Der  Verkauf  an  Chloraten  war 
zufriedenstellend,  doch  blieb  die  Produktion  eine  beschränkte.  Eine  gewisse  Steigerung  des  Konsums 
ist  auf  die  Kriegsrüstungen  der  meisten  Staaten  zurückzuführen.  Die  Ausfuhr  ist  nur  um  58000  Fr. 
gestiegen.  Man  hofft,  daß  sich  die  Fabrikation  von  Perchloraten  entwickeln  und  die  durch  den  Rück- 
gang von  Natriumchlorat  hervorgerufene  Lücke  ausfüllen  wird." 

Die  Ausfuhr  von  Chloraten  aus  Frankreich  betrug  1911  363/,  1912  aber  1747/  {Ch.  Ind. 
36,  666  [1913]). 

Italien  produzierte  1910  203/  Natriumchlorat  im  Werte  von  162  000  Lire,  im  Jahre  1911  500/ 
Kahumchlorat  (Wert  450000  Lire)  und  197  /  Natriumchlorat  (=  158000  Lire)  {Ch.  Ind.  35,  146 
(1912];  36,  243  [1913]). 

Einem  Artikel  über  die  chemische  Industrie  Schwedens  {Ch.  Ind..  35,  172  [1912])  sei  folgendes 
entnommen:  „Die  Bedeutung  des  chlorsauren  Kaliums  für  die  Zündholz-  und  Sprengstoffindustrien 
macht  es  zu  einem  der  wichtigsten  Stapelartikel  des  Landes.  Bis  1909  ist  die  Produktion  so  gestiegen, 
daß  die  Einfuhr  nur  noch  207  /  betragen  hat  und  die  beiden  inländischen  Fabriken  (Mansboe,  Alby) 
nicht  nur  die  ganze  übrige  Nachfrage  befriedigten,  sondern  noch  1400  /  exportierten.  Als  Rohmaterial 
dient  Staßfurter  Chlorkalium." 

In  Deutschland  betrug  für  chlorsaures  Kalium  (Z.  angew.  Ch.  25— 27  [1912- 1914])  (nicht 
in  Hülsen): 

Einfuhr:  Ausfuhr: 

1910 10  960  rfz  13  290  rfz 

1911 11601   „  13914   „ 

1912 7  742  „  10  684    „ 

1913 7  053  „  11  144    „ 

Nach  Rußland  (s.  auch  Ch.  Ztg.  38, 169  [1914])  gingen  1913  1420  dz,  nach  Japan  3814  dz;  von  Frankreich 
kam*"  ,21,35  dz>  von  Schweden  945  dz.  Zur  Darstellung  von  chlorsaurem  Kalium  wurden  nach 
syndikathchen  Mitteilungen  verbraucht  {Ch.  Ind.  36,  478  [1913]): 

im  Inland     ....      8  600  dz  KCl  zu  80% 
„   Ausland.    .    .    .  196  000   „    KCl   „    80% 

.    Unter  Neugründungen    in   Österreich    finden    wir    1911    {Ch.  Ind.    35,    244  [1912])  auch   eine 
Calciumchloratfabrik  (vgl.  allgemein  auch  Ch.  Ind.  37,  3  [1914]). 

Da  die  Verwendung  des  Chlorats  als  Sprengmittel  besonders  wichtig  ist,  seien  nachstehend 
einige  Angaben  gemacht  {Ch.  Ind.  36,  714-715(1913]):  Italien  erzeugte  1911  280/  Chloratsprengstoff, 
darunter  155  t  Cheddit  (1   Fabrik).   In  Frankreich   wurden  1905   200/  Cheddit   verkauft,    1908   waren 
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es  schon  737  und  1912  1200/.  Chedde  selbst  produzierte  1901  57/,  1905  330/.  England  verbrauchte 
58  /  Cheddit  im  Jahre  1910. 

Im  deutschen  Inland  wird  Kaliumchlorat  mit  66,75—70  M.  pro  100  kg,  Natriumchlorat  mit 
72-76  M.  gehandelt  (s.  Marktbericht,  Ende  Januar  1914,    Ch.  Ztg.  38,  151  [1914]). 

Literatur:  F.  Förster,  Elektrochemie  wässeriger  Lösungen.  'Leipzig  1905.  -  Jurisch,  Das 
chlorsaure  Kalium.  Berlin  1888.  -  J.  B.  C.  Kershaw,  Die  elektrolytische  Chloratindustrie.  Halle  a.  S. 
1905.    -   J.  Billiter,  Die  elektrochemischen  Verfahren  der  chemischen  Großindustrie.  Halle  a.  S.  1911. 

W. 

Chloration  ist  eine  1846  von  Plattner  erfundene  Aufbereitung  goldführender 
Erze  unter  Zuhilfenahme  von  Chlor  (s.  Gold).  Spitzer. 

Chloräthyl  s.  Äthylchlorid  (Bd.  H,  8). 

Chlorazolfarbstoffe  {Holiday)  sind  Substantive  Azofarbstoffe  für  Baumwolle; 

hierhingehören:  Chlorazolblau  aus  Dianisidin  und 
2  Mol.  Chlor-l-naphthol-5-sulfosäure  (Marke  R)  oder 
Chlor-l-naphthol-4-sulfosäure  (Marke  3  G),  E.  P. 
12085/98,  Chlorazolbraun  G;  1908,  Chlorazol- 
brillantblau,  Chlorazoldrap  RH,  1912,  Chlor- 
azol echtblau  RH,  1908,  ChlorazolechtbordeauxB, 
1910,  Chlorazolechtgelb  FF,  1911,  Chlorazolgrau 
RH,  1913,  Chlorazolgrün  G,  1908,  Chlorazol- 
catechin  B,  1908  (Halbwolle  seitengleich  färbend),  Chlorazolorange  2  R  aus 
Benzidin  und  je  1  Mol.  Salicylsäure  und  ß-Naphthylaminsulfosäure  d  (Formel  neben- 
stehend),   Chlorazolrot  A,    1908,    Chlorazolschwarz   EE,    H,    J,    S,    1911  und 

Chlorazol  violett   BN,    1909.  Ristenpart. 

Chlorbarium  s.  Bariumverbindungen  (Bd.  II,  171). 

Chlorbenzaldehyde  s.  Benzaldehyd  (Bd.  II,  303). 

Chlorbenzoesäuren  s.  Benzoesäure  (Bd.  II,  330). 

Chlorbenzole  s.  Benzol  (Bd.  II,  369). 

Chlorblei  s.  Bleiverbindungen  (Bd.  II,  708). 

Chlorbleichlaugen  ist  die  Bezeichnung  für  Bleichflüssigkeiten,  die  Lösungen 
von  unterchlorigsauren  Salzen  enthalten.  Über  das  Geschichtliche  vgl.  Bleicherei 
(Bd.  O,  658)  und  auch  Chlorkalk  (Bd.  in,  479). 

Technisch  wichtig  sind  nur  Laugen,  welche  Calcium-  und  Natriumhypo- 
chlorit enthalten.  Während  die  ersteren  ausschließlich  auf  rein  chemischem  Wege 
gewonnen  werden,  stellt  man  in  jüngerer  Zeit  Natriumhypochloritlaugen  auch  durch 
Elektrolyse  in  großen  Mengen  her. 


-N 


Rein-chemisch   gewonnene   Bleichflüssigkeiten. 

1.  Chlorkalklösung.  Die  einfachste  Bleichlösung  gewinnt  man  durch*  Lösen 
von  Chlorkalk  (s.  d.  Bd.  IQ,  479)  in  Wasser.  Um  Zersetzung  des  Chlorkalks  zu  ver- 
meiden, muß  die  Lösung  in  der  Kälte  bereitet  werden. 

Mit  wenig  Wasser  angerührt,  erhitzt  er  sich  und  gibt  einen  steifen  Brei.  Mit 
5  T.  Wasser  ergibt  er  eine  Lösung  von  14  —  16°,  mit  10  T.  eine  solche  von  8°  Be. 
Mit  20  T.  Wasser  lassen  sich  praktisch  alle  wirksamen  Bestandteile  herausziehen, 
und  es  hinterbleibt  ein  Rückstand,  der  aus  kohlensaurem  Kalk,  Ätzkalk  und  tonigen 
Verunreinigungen,  aber  auch  noch  aus  Doppelverbindungen  des  Ätzkalks  mit 
Calciumhypochlorit  besteht.  Diese  letzten  schwer  löslichen  Doppelverbindungen 
auszuziehen,  lohnt  sich  nicht  mehr.  Auf  der  anderen  Seite  stehen  sie  oft  der  Ver- 
wendung des  Abfallschlamms  zu  Düngezwecken  hindernd  im  Wege.  Nach  Lunge 
und  Schäppli  {Ch.  Ind. 1881)  war  Chlorkalkschlamm  folgendermaßen  zusammengesetzt: 
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Calciumhydroxyd  Ca(OH)2 59,28% 

Calciumcarbonat   CaCO^ 27,81?» 

Calciumhypochlorit   CaOCL 5,98»» 

Tonerde,   Eisenoxyd    (AI,  Fe)2  03 1,00?» 

Wasser 5,42%. 

Zum  Auflösen  des  Chlorkalks  dienen  mechanische  Rührvorrichtungen  von 
der  abgebildeten  Form  (Abb.  197  und  198).  Das  Entleeren  des  Fasses  von  Hand  ist  für 
den  bedienenden  Arbeiter  gesundheitsschädlich,  da  der  eingeatmete  Chlorkalkstaub  die 
Atmungswege  angreift.  Vorzuziehen  ist  daher  eine  mechanische  Vorrichtung,  bei  der  das 
Chlorkalkfaß  in  einer  Kippvorrichtung  über  dem  Auflösegefäß  in  einer  staubdichten 
Kammer  eingespannt  und  von  außen  durch  Drehen  einer  Handkurbel  entleert  wird. 

DerChlorkalkauflöser  von  C.  G.  Haubold  jun.,  Chemnitz  (Abb.  197),  besteht  aus  einer  durch- 
lochten stark  verzinnten  und  verbleiten  Trommel,  die  in  einem  schmiedeeisernen  Kasten  rotiert.  Im 
Trommelmantel  ist  ein  Deckel  zum  Einfüllen  des  Chlorkalks,  im  Kasten  2  verbleite  Ablaßhahne,  die  in 
verschiedener  Höhe  angebracht  sind,  damit 
der  Bodensatz  nicht  mit  zum  Abfluß  gelangt. 

Starke  Chlorkalklösungen  sind 
grünlichgelb,  Verunreinigungen  durch 
Eisen  und  Mangan  geben  sich  durch 
eine  rotgelbe  bzw.  violettrote  (infolge 
der  Bildung  von  Übermangansaure) 
Färbung  zu  erkennen. 


Abb.  197. 


Abb.  198. 


Chlorkalkauflöser. 


Je  mehr  Wasser  zum  Lösen  verwendet  wurde,  umsomehr  Ätzkalk  ist  mitgelöst 
worden,  umso  langsamer  bleicht  die  Lösung.  Die  alkalische  Reaktion  läßt  sich 
nach  Versuchen  von  Ristenpart  unbeschadet  der  Gegenwart  der  bleichenden  unter- 
chlorigen Säure  recht  gut  durch  Titration  mit  Schwefelsäure  unter  zeitweiligem 
Tüpfeln  auf  Phenolphthaleinpapier  ermitteln.  Diese  Methode  ist  jedenfalls  einfacher 
als  die  anderer  Autoren,  wonach  die  unterchlorige  Säure  vor  der  Titration  zunächst 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  beseitigen  ist  (Förster  und  Jorre,  Z.  anorg.  Ch. 
23,  181). 

Um  die  Unannehmlichkeiten  des  Lösens  zu  umgehen,  stellen  große  Bleichereien 
vielfach  die  Chlorkalklösungen  an  Ort  und  Stelle  her  durch  Einleiten  von  Chlor 
aus  eisernen  Bomben  in  dünne  Kalkmilch. 

2.  Natriumhypochlorit  (Chlorsoda,  Eau  de  Labarraque). 

Natriumhypochlorit,  in  reinem  Zustande  nach  Muspratt  und  Smith 
NaOCl  -\-6  fi2ö,  wird  für  Bleichzwecke  fast  nur  in  Form  seiner  wässerigen 
Lösung  in  den  Handel  gebracht.  Es  läßt  sich  nach  3  Methoden  gewinnen: 
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1.  Durch  Umsetzung  von  Chlorkalk  mit  schwefelsaurem  oder  kohlensaurem 
Natrium. 

2.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  Natronlauge  oder  Sodalösung. 

3.  Durch  Elektrolyse  von  Kochsalzlösung. 

Die  erste  Methode  ist  in  den  Bleichereien  gut  eingeführt  und  beruht  auf  einer 
der  beiden  Gleichungen: 

Ca(OCl)2  +  Na2C03  =  2  NaOCl  +  CaC03;  Ca(OCl)2  +  Na2S04  =  2  NaOCl  +  CaSO<. 

Man  löst  z.  B.  1  T.  Chlorkalk  in  12  T.  Wasser  und  fügt  2  T.  Krystallsoda, 
in  4  T.  Wasser  gelöst,  hinzu.  Nach  dem  Absitzen  des  kohlensauren  Kalkes 
wird  die  klare  Lösung,  die  neben  NaOCl  stets  etwas  Chlornatrium  enthält,  abge- 
hebert und  zum  Bleichen  von  Jute  und  loser  Baumwolle,  überhaupt  überall  da, 
wo  es  auf  einen  weichen,  kalkfreien  Faden  ankommt,  verwendet. 

Die  Umsetzung  von  Chlorkalk  mit  Glaubersalz,  Na2S04l  wird  ebenfalls  in  den 
Bleichereien  vorgenommen.  Der  sich  dabei  ausscheidende  Schlamm  von  schwefel- 
saurem Kalk  setzt  sich,  nicht  so  gut  ab,  wie  der  kohlensaure  Kalk,  auch  ist  dieses 
Salz  etwas  löslich,  doch  ist  das  Arbeiten  nach  dieser  Methode  insofern  angenehm, 
als  ein  Überschuß  an  Glaubersalz  die  Bleichlauge  im  Gegensatz  zur  Soda  nicht 
alkalisch  macht.  L.  M.  Bullier  und  L.  Naquenne  stellen  nach  dem  D.  R.  P.  145745 
eine  feste  Hypochloritmasse  her,  indem  sie  Chlorkalk  mit  krystallisiertem  Glauber- 
salz umsetzen.  Z.  B.  werden  60  T.  Chlorkalk  mit  40  T.  gepulvertem  krystalli- 
sierten  Natriumsulfat  gemischt  und  in  Formen  gepreßt.  Das  Produkt  eignet  sich 
zur  Herstellung  konz.  Lösungen  von  Natriumhypochlorit. 

Die  Umsetzung  von  Chlorkalk  mit  Ätznatron  nach  der  Gleichung: 

Ca{OCl)2  +  2  NaOH  =  Ca(OH)2  +  2  NaOCl 

liegt  der  Darstellung  des  in  französischen  und  elsässischen  Bleichereien  angewendeten 
„Chlorogene"  von  Leblois,  Piceni  &  Co.  zugrunde.  Die  Lösung  enthält  etwa 
10%  wirksames  Chlor.  Ihre  Gestehungskosten  sind  infolge  der  Verwendung  des 
teuren  Ätznatrons  höher,  ihre  Bleichwirkung  infolge  des  Gehalts  an  Ätzkalk 
geringer,    und  nur  ihre  Haltbarkeit  dürfte  eben  dieses  Gehalts  wegen  besser  sein. 

Die  nach  einer  der  beschriebenen  Methoden  hergestellte  Chlorsodalösung  ist 
den  gleichen  Zersetzungsprozessen  unterworfen  wie  Chlorkalk.  Die  Zersetzungs- 
geschwindigkeit pflegt  noch  größer  zu  sein,  wenn  es  an  dem  schützenden  Gehalt 
an  Ätzkalk  oder  Ätznatron  fehlt.  Bei  der  Umsetzung  mit  Soda  wirkt  ein  Gehalt 
derselben  an  Bicarbonat  besonders  nachteilig  ein  (Kind,  Das  Bleichen  von  Pflanzen- 
fasern, S.  59). 

Die  zweite  grundsätzlich  verschiedene  Herstellungsmethode  der  Chlorsoda 
durch  Einleiten  von  Chlor  in  Natronlauge  (oder  Sodalösung)  ist  zwar  die  älteste, 
hat  sich  aber  in  die  Bleichereien  erst  einzuführen  vermocht,  als  flüssiges  Chlor  in 
Stahlbomben  zu  einem  billigen  Preise  auf  den  Markt  gebracht  wurde.  Auch  heute 
noch  ist  diese  Darstellung  nur  unter  fachmännischer  Kontrolle  zu  einem  guten  Ende  zu 
führen.  Es  muß  dafür  gesorgt  werden,  ziemlich  genau  das  Quantum  Chlor  einzuleiten, 
das  durch  die  stöchiometrischen  Verhältnisse  der  Reaktionsgleichungen  gegeben  ist: 

2  NaOH  +  Cl2  =  NaOCl  +  NaCl  +  H20. 
Wird  zu  wenig  Chlor  eingeleitet,  so  verlangsamt  das  übrigbleibende  Ätznatron 
die  Bleichwirkung    in    nachteiliger  Weise,    wird   aber    zu  viel    eingeleitet,   so  bildet 
sich  freie  unterchlorige  Säure  nach  der  Gleichung: 

NaOCl  -f  Cl2  +  H20  =  NaCl  +  2  HOCl 
und  die  Lösung  zersetzt  sich  binnen  kurzem. 
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Aus  den  angeführten  Gründen  muß  das  Einleiten  von  Chlor  rechtzeitig  unter- 
brochen werden;  außerdem  aber  muß  selbstverständlich  die  beträchtliche  Reaktions- 
wärme durch  Kühlung  abgeführt  werden,  soll  nicht  durch  die  Temperatursteigerung 
die  Chloratbildung  ebenfalls  eingeleitet  werden  (vgl.  Nussbaum  und  Ebert,  Bei- 
träge zur  Papierstoffbleiche.  Papierfabrikant  1907,  174).  Chlor  in  Sodalösung  einzu- 
leiten, ist  nicht  ohne  weiteres  angängig,  da  das  gesamte  wirksame  Chlor  in  Form 
freier  unterchloriger  Säure  auftreten  würde  nach  der  Gleichung: 

A/a3C03  +  C72  +  H20  =  NaCl  +  NaMCÖ3  +  HOCl. 

Infolgedessen  würde  bereits  bei  der  Herstellung  ein  bedeutender  Verlust  durch 
Chloratbildung  eintreten.  Um  dies  zu  verhindern,  leiten  die  Deutschen  Solvay- 
Werke  A.-G.  in  Bernburg  nach  ihrem  D.  R  P  234838  Chlor  in  eine  Mischung  von 
Natronlauge  und  Soda.  Sie  erhalten  so  eine  Lösung,  die  NaOCl,  NaCl,  NafiCOz 
und  HOCl  enthält.  Hierbei  ergibt  sich  die  überraschende  Tatsache,  daß  solche 
Lösungen  trotz  ihrer  durch  die  Gegenwart  freier  unterchloriger  Säure  bedingten  starken 
Bleichwirkung  eine  jedenfalls  durch  den  Gehalt  an  Natriumcarbonat  hervorgerufene 
vorzügliche  Haltbarkeit  besitzen.  Eine  von  Ristenpart  untersuchte  derartige  Chlor- 
lauge, 46,4°  Be.  stark,  enthielt  NaOCl  entsprechend  57,8^  Cl,  8,9  g  Na2Cö3  und 
2,2  g  NaHC03  im  /.  Weitere  Versuche  haben  bestätigt,  daß  ätzalkalische  NaOH- 
haltige  Hypochloritlösungen  zwar  haltbarer  sind,  aber  auch  langsamer  bleichen, 
wohingegen  soda-alkalische,  Mz2C03-haltige  Hypochloritlösungen  haltbarer  sind  und 
doch  ebensogut  bleichen  wie  neutrale. 

Die  Gegenwart  von  Natriumbicarbonat  ist  dagegen  ohne  jeden  Vorteil  und 
von  diesem  Gesichtspunkt  aus  auch  das  D.  R.  P.  207258  von  Vogtherr  und  Knorr 
zu  beurteilen,  nach  welchem  Chlor  in  Sodalösung  eingeleitet  wird  unter  Bedingungen, 
die  Natriumbicarbonat  dem  Natriumhypochlorit  beigesellen. 

Elektrolytisch  gewonnene  Bleichflüssigkeiten. 

Statt  von  fertigem  Alkali  oder  Erdalkali  und  molekularem  Chlor  auszugehen, 
kann  man  auf  elektrochemischem  Wege  die  Bildung  dieser  Agenzien  mit  der  Ent- 
stehung des  wirksamen  Hypochlorits  vereinen.  Zerlegt  man  z.  B.  Kochsalzlösungen 
durch  den  elektrischen  Strom,  so  entsteht  kathodisch  Ätznatronlauge  und  an  der 
unangreifbaren  Anode  Chlor.  Ist  Anolyt  und  Katholyt  weder  auf  Grund  ihrer  ver- 
schiedenen Dichten,  noch  durch  ein  poröses  Diaphragma  getrennt,  so  reagieren  Chlor 
und  Ätzalkali  unter  Bildung  von  Hypochlorit. 

Die  Geschichte  der  Elekrolytbleiche  beginnt,  wenn  wir  von  planlosen 
Versuchen  absehen,  mitHERMiTE,  der  1883  das  erste  Patent  nahm  und  Kochsalzlösung 
elektrolysierte.  Es  folgte  Kellner,  1890,  mit  dem  D.  R.  P.  57619,  wonach  das  mit 
Chlornatrium  getränkte  Gewebe  durch  ein  Walzenpaar  hindurchgeführt  wurde, 
dessen  obere  Walze  aus  Kohle  als  Anode  und  dessen  untere  Walze  aus  Eisen  als 
Kathode  diente.  Vor  der  Berührung  mit  den  Walzen  schützte  ein  ebenfalls  mit 
Kochsalzlösung  getränkter,  rund  laufender  Filz  ohne  Ende.  Das  mit  der  hypochlorit- 
haltigen  Flüssigkeit  getränkte  Stück  blieb   längere  Zeit  auf  einer  Walze  aufgerollt. 

Praktischer  ist  die  gesonderte  Herstellung  der  Bleichlauge.  Hierfür  ist  eine 
große  Reihe  von  Verfahren  vorgeschlagen  und  auch  patentiert  worden.  Die  meisten 
sind  heute  wieder  aufgegeben  worden,  und  als  brauchbar  haben  sich  nur  drei 
Systeme  erwiesen:  das  von  Siemens  &  Halske  (Patente  von  Kellner),  das  von 
Schuckert  und  das  von  Haas  und  Stahl;  das  erste  enthält  nur  Platin-,  das  letzte 
nur  Kohleelektroden,  während  das  mittlere  als  Kathode  Kohle  und  als  Anode  Platin  hat 
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Dabei  sind  grundsätzlich  2  Typen  zu  unterscheiden,  je  nachdem  die  Lösung  im 
Kreislauf  und  unter  Kühlung  bis  zur  Erzielung  einer  rationellen  Stärke  an  aktivem 
Chlor  durch  den  Apparat  geschickt  wird  oder  ihn  nur  einmal  passiert,  in  diesem 
Fall  natürlich  entsprechend  schwächer  ausfallend  und  keine  Kühlung  benötigend. 
Besonders  F.  Förster  hat  die  Theorie  der  elektrochemischen  Darstellung  von 
Bleichflüssigkeiten  einer  eingehenden  Durcharbeitung  unterzogen.  Aus  seiner  schönen 
Veröffentlichung  in  Ch.  Ind.  34,  373,  402  [1911]  seien  einige  Ergebnisse  mitge- 
teilt. —  Als  Hauptgesichtspunkt  ist  bei  Betrachtung  der  Elektrolyse  von  neutralen 
Alkalichloridlösungen  festzuhalten,  daß  der  Strom  in  erster  Linie  wohl  Hypochlorit 
bildet,  daß  mit  der  Anreicherung  an  diesem  aber  die  Bildung  von  Chlorat  unter 
anodischer  Sauerstoffentwicklung  überhand  nimmt.  Die  Reduktion  der  gebildeten 
Halogensauerstoffverbindungen  durch  kathodischen  Wasserstoff  kann  durch  Bil- 
dung   dünner   Schutzdiaphragmen    verhindert    werden.     Zusatz    von    Chlorcalcium 

zum  Elektrolyten  gibt  Veranlassung  zum 
Entstehen  eines  Ca  (0//)2-Überzuges  (H. 
Bischoff  und  F.  Förster,  Z.  Elektrochem. 
4,464  [1898];  F.Oettel,  ebenda  5,  1  [1899]), 
Zusatz  von  Bichromat  erzeugt  Chromoxyd- 
niederschläge (E.  Müller,  ebenda  5,  469 
[1899]).  -  Bei  der  Elektrolyse  entsteht 
primär  Chlor  (F.  Lorenz  und  H.  Wehrlin, 
Z.  Elektrochem.  6,  389,  408,  419,  437  [1900]; 
F.  Förster  und  E.  Müller,  ebenda  8,  525 
[1902]),  das  mit  dem  Ätzalkali  nahe  der 
Anode  folgendes  Oleichgewicht  bildet: 

Cl2  +  OH  ^  HOCl  +  Ct, 

im  Hauptteil  des  Elektrolyten  aber  zu  nach- 
stehender Umsetzung  führt: 
Abb.  199.  HOCI  +  OH  ^  CIO'  +  H20. 

Verlauf  der  Alkalichloridelektrolyse.  Dje    Zersetzungsspannung    einer     1 -molaren 

A/aOC/-Lösung  ist  kleiner,  als  die  einer  äquimolaren 
jVaC/-Lösung  (F.  FÖRSTER  und  E.MÜLLER,  Z.  Elektrochem.  8,  634  [1902]).  Sobald  die  Konzentration 
an  CIO'  einen  gewissen,  dem  herrschenden  Anodenpotential  entsprechenden  Betrag  erreicht,  werden 
die  C/O'-Jonen  anodisch  entladen: 

CIO'  +  ©  -*  CIO. 

CIO  bleibt  natürlich  nicht  für  sich  bestehen.  Untersuchungen  über  das  Verhalten  chloridfreier 
AfaC/O-Lösung  bzw.  von  HCIO  in  einer  indifferenten  Säure,  wie  Phosphorsäure  (Z.  Elektrochem. 
8,  665  [1902]),  haben  ergeben,  daß  Ausgangs-  und  Endprodukte  der  Umsetzung  durch  folgende 
Gleichungen  wiedergegeben  werden: 

6QO  +  6  ©  +  3A/20  -*  2  HC103  +  AHCl  +  30. 

Da  die  Zersetzungsspannung  der  Chlorate  (E.MÜLLER,  Z.  Elektrochem.  6,  577,  578  [1900])  zu  hoch 
liegt,  als  daß  die  C/03'-lonen  entladen  werden  könnten,  so  reichert  sich  Chlorat  im  Elektrolyten  all- 
mählich an.  Während  bei  Beginn  der  Elektrolyse  Hypochlorit  entsteht,  bildet  sich  schließlich  ein 
stationärer  Zustand  heraus,  bei  dem  ebenso  viel  Hypochlorit  gebildet  wird,  als  sich  nach  der  letzten 
Gleichung  in  Chlorat  umwandelt.  „Die  Stromausbeute  im  stationären  Zustand  beträgt  also  2/3  der 
nach  der  Strommenge  (18©)  möglichen  und  geht  von  wesentlich  höheren  Beträgen  im  Laufe  der 
Anreicherung  des  Hypochlorits  auf  diesen  Grenzwert  herab"  (Z.  Elektrochem.  9,  195  [1903]). 

Die  Abb.  199  (aus  Förster,  a.  a.O.)  erläutert,  für  beliebige  Versuchsbedingungen, 
den  zeitlichen  Verlauf  der  Alkalichloridelektrolyse  an  glatter  Platinanode: 

Kurve     I:  Gang  der  Stromausbeute  an  aktivem  Sauerstoff, 
„        II:       „         „  „  „   gasförmigem  Sauerstoff, 

„       III:  Konzentrationen  an  aktivem  Sauerstoff  bei  theoretischer  Stromausbeute, 

IV:  Konzentration  an  Hypochlorit, 
„V:  „  „    Chlorat. 
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„Die  Erzeugung  von  Hypochlorit  kann  nach  dessen  elektrochemischem  Ver- 
halten immer  nur  ein  mehr  oder  weniger  kurzes  Vorstadium  der  zum  Hauptprodukt 
führenden  Chloratbildung  sein."  Zur  Erhöhung  der  Ausbeute  an  Hypochlorit  ist  auf 
ein  möglichst  niedriges  Anodenpotential  Wert  zu  legen  und  auf  Erzielung  eines  tunlichst 
weiten  Abstandes  der  dicht  an  der  Anode  und  der  im  übrigen  Elektrolyten  herr- 
schenden C/O'-Konzentrationen.  Es  ergeben  sich  nach  Förster  als  günstigste 
Bedingungen  für  Hypochloritbildung:  Platinierung  der  Anode,  hohe  Stromdichte  und 
Chloridkonzentration,  niedrige  Temperatur  und  neutrale  Reaktion  des  Elektrolyten. 
In  alkalischer  (F.  Oettel,  Z.  Elektrochem.  1,  474  [1895];  F.  Förster  und  E.  Müller, 
ebenda  9,  200  [1903])  oder  saurer  Flüssigkeit  (Gay-Lussac,  A.  43,  153;  F.  Förster 
und  F.  Jorre,  / pr.  Ch.  59,  53;  63,  141;  J.  Thomsen  ebenda  59,  244;  F.Förster 
und  E.  Müller,  Z.  Elektrochem.  8,  8  [1902])  überwiegt  die 
Chloratbildung:         2HOCI  +  NaCIO  -*  NaCl03  +  2  HCl. 

„Es   beruht   also   in    letzter  j 

Linie  die  Möglichkeit,  durch  Elek- 
trolyse Hypochloritlösungen  zu 
gewinnen,  auf  der  geringen  elek- 
trolytischen Dissoziation  der  unter- 
chlorigen Säure."  —  F.  Förster 
teilt  (a.  a.  O.)  Versuche  von  P. 
Prausnitz  mit,  der  mit  sehr  hohen 
Stromdichten  (14,5  Amp/qcm; 
23-27°;  Badspannung  12,5  Volt) 
neutrale  Bleichlösungen  gewinnen 
konnte,  die  mehr  als  80^  blei- 
chendes Chlor  pro  /  enthielten 
(rein  chemisch  lassen  sich  glatt 
3  — 4mal  stärkere  Laugen  er- 
zeugen!). An  elektrischer  Energie 
wurde  der  14fache  Betrag  der 
theoretisch      erforderlichen      ge- 
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Abb.  200.  Abb.  201. 

KELLNERscher  Apparat. 


braucht.  Für  Lösungen  mit  37,5g-  bleichendem  Chlor  im  /sank  der  Energieverbrauch 
auf  das  l,77fache  des  theoretischen  bei  95%  Stromausbeute  und  3,7  Volt  Bad- 
spannung. Graue  Platinierung  (Z.  Elektrochem.  12,  817  [1906])  ist  der  gewöhn- 
lichen gleichwertig.  Beim  Ersatz  einer  kompakten  Platinanode  durch  ein  Platindraht- 
netz, das  etwa  die  gleiche  Fläche  bedeckte,  konnte  trotz  erheblich  gesteigerter 
Stromdichte  keine  höhere  Hypochloritkonzentration  erzielt  werden:  für  die  weit- 
maschige Drahtelektrode  wird  eben  die  Gelegenheit  zum  Abdiffundieren  von  Chlor 
oder  zum  Herandiffundieren  von  CIO'  verhältnismäßig  größer  sein,  als  für  eine 
kompakte  Elektrode,  die  eine  gleiche  Fläche  bedeckt. 

Betreffs  neuerer  Veröffentlichungen  sei  vor  allem  auf  die  schöne  Arbeit  von 
P.  H.  Prausnitz  (Z.  Elektrochem.  18,  1025  [1912])  und  auf  die  von  V.  Engelhardt 
{Ch.Ztg.  35,  573,  582  [1911])  verwiesen. 

Technische  Verfahren.  Einer  der  ersten  Apparate,  die  im  Großbetrieb  sich 
als  technisch  brauchbar  erwiesen,  war  der  von  K.  Kellner. 

Er  ist  in  seiner  ursprünglichen  Form  auf  den  Abb.  200  und  201  (nach 
F.Förster  aus  Ch.Ind.  34,  402  [1911])  dargestellt.  In  einem  rechteckigen  Stein- 
zeugtrog   befindet   sich    eine   größere  Zahl  Platindrahtelektroden,    die    doppelpolig 
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geschaltet  sind.  Die  Elektroden  werden  in  der  bekannten  Form  aus  weitmaschigen 
Platiniridiumdrahtnetzen  gebildet,  die  auf  Glasplatten  als  Träger  befestigt  sind.  Diese 
Platten  werden  dicht  nebeneinander  in  Nuten  des  Badtroges  eingesetzt.  Zwei  untere 
Bodenstutzen  gestatten  dem  Elektrolyten  den  Zutritt;  durch  die  Schlitze  S  und  die 
Überläufe  T  fließt  fertige  Bleichlösung  ab.  Sie  gelangt  in  ein  Sammelgefäß,  in  dem 
sie   heruntergekühlt  wird;   die  Lösung  wird  so  lange  in  den  Elektrolyseur  zurück- 
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Abb.  202.  KELLNERscher  Apparat. 

gepumpt,  bis  sie  den  gewünschten  Gehalt  an  Hypochlorit  erreicht  hat.  Aus  10%iger 
Kochsalzlösung  kann  man  mit  diesem  einfachen  Apparat  nach  Förster  eine  Lauge 
von  10  g-  bleichendem  Chlor  pro  /  bei  66%  Stromausbeute  erzeugen.  Die  A'U^/Std. 
entspricht    einer    Produktion     von     1  kg    Chlor.     Chromat,     das    zur    Verhütung 


Abb.  203.  KELLNERscher  Apparat. 

der  Reduktion  zugesetzt  wird,  läßt  sich  aus  dem  Bleichgut  leicht  und  ohne  Schädi- 
gung herauswaschen.  —  Stromverluste  treten  hauptsächlich  auch  dadurch  auf,  daß 
die  Mittelleiterplatten  nicht  den  ganzen  Querschnitt  des  Bades  füllen  und  der  Strom 
deshalb  unter  ihnen  direkt  von  Anode  zu  Kathode  übergehen  kann.  —  Prinzipiell 
verbessern  konnte  Kellner  seinen  Apparat  dadurch,  daß  er  die  Elektroden  wag- 
recht anordnete.  Die  Konstruktion  ist  von  Siemens  &  Halske  praktisch  ausgeführt 
worden.  Wegen  näherer  Einzelheiten  kann  hier  auf  Ebert-Nussbaum,  Hypochlorite 
und  Elektrische  Bleiche,  verwiesen  werden.  Den  Grundgedanken  der  Apparatur 
erläutern  die  Abb.  202  und  203  (D.  R.P.  165486).  Der  flache  rechteckige  Trog^aus 
Zement,  Sandstein  oder  einem  ähnlichen  Material  ist  durch  senkrecht  gestellte  Glas- 
platten s  in  eine  Anzahl  von  Einzelzellen  geteilt.    Die  Querwände  stehen  in  Nuten 
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des  treppenförmig  abgesetzten  Gefäßbodens;  unter  sie  hindurch  sind  die  Platin- 
iridiumdraht-Elektroden av  kv  a2,  k2  u.  s.  w.  geführt.  Dient  m  als  Zuleitung  für  den 
positiven  Pol,  so  werden  die  Platingitter  Mittelleiter  wie  bei  der  ursprünglichen 
Konstruktion,  Stromverluste  können  aber  viel  weniger  eintreten.  Seitliche  Verbindungs- 
rohre, die  über  den  Elektroden  münden,  ermöglichen  ein  Strömenlassen  des  Elektro- 
lyten. Um  Reduktionsverluste  zu  vermeiden,  fügt  man  CaCl2  dem  Elektrolyten  bei 
und  macht  das  entstehende  kathodische  Kalkdiaphragma  durch  einen  weiteren  Zusatz 
von  Türkischrotöl  (D.  R.  P.  205087)  besonders  gleichmäßig  (vgl.  auch  E.  Müller 
und  M.  Buchner,  Z.  Elektrochem.  16,  93  [1910]).   -   Mit  den  neueren  KELLNERschen 


Abb.  204.  Bleichanlage  von  SIEMENS  &  HalSKE. 


Apparaten  sind  Stromausbeuten  bis  zu  86%  erzielt  worden.  Die  mittlere  Bad- 
spannung beträgt  6,0  Volt  in  jedem  Abteil.  Man  ist  bis  zu  einer  Hypochlorit- 
konzentration von  50^  bleichendem  Chlor  im  /  (15%  ige  Kochsalzlösung)  gelangt, 
wobei  der  Energieverbrauch  9  /(UZ/Std.  pro  kg  bleichenden  Chlors  betrug.  Im 
übrigen  sei  auf  die  interessanten  Ausführungen  von  F.  Förster  verwiesen  (Ch.  Ind. 
34,   405  ff.   [1911]);    s.  auch  ferner  D.  R.  P.   186453  von  G.Thiele,   Charlottenburg. 

Die  Abb.  204  zeigt  eine  nach  dem  KELLNERschen  Prinzip  von  Siemens  & 
Halske  gebaute  Bleichanlage.  Der  eigentliche  Elektrolyseur  besteht  aus  einer  Sand- 
steinwanne, die  mit  seitlichem  Zu-  und  Ablauf  versehen  und  durch  senkrechte  Glas- 
platten in  mehrere  Zellen  eingeteilt  ist. 

Die  Salzlösung  bzw.  Bleichlauge  muß  die  sämtlichen  Zellen  nacheinander  in 
wagerechtem  Schlangenweg  durchfließen  und  wird  in  jeder  Zelle  von    neuem   der 
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Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  ausgesetzt.  Sie  gelangt  schließlich  in  das 
Sammelgefäß  mit  an  die  Wasserleitung  angeschlossenen  Kühlschlangen  und  wird 
auf  23-25°  abgekühlt,  durch  eine  Hartblei-Zentrifugalpumpe  und  ebensolche  Rohr- 
leitung dem  Druckregler  und  darnach  dem  Elektrolyseur  im  Kreislauf  immer  wieder 
zugeführt,  bis  die  gewünschte  Stärke  an  aktivem  Chlor  erreicht  ist.  Im  Hinter- 
grunde der  Abbildung  ist  das  Lösegefäß  aus  Beton  mit  dem  Klärbehälter  zu  sehen. 


fe^^^\(4^\4Mvw 


Abb.  205. 
Bleichelektrolyseur  nach  Schuckert  &  Co. 

Im  Gegensatz  zu  der  eben  beschriebenen  Konstruktion  verwendet  die  Elektri- 
zitätsgesellschaft vorm.  Schuckert  &  Go.  (D.  R.  P.  141372,  141724  [1002])  Apparate 
ohne  doppelpolige  Elektroden.  Die  Bleichelektrolyseure  werden  vom  Consortium 
für  elektrochemische  Industrie  in  Nürnberg  gebaut  (R  Askenasy,  Z.  Elektrochem. 


^ 


Abb.  206. 

Bleichelektrolyseur  nach  Haas  und  Stahl. 


Abb.  207. 


17,  114(1911]).  Nach  Förster  (a.  a.  O.)  sei  eine  ältere  Form  beschrieben  (Abb.  205). 
Eine  Anzahl  treppenförmig  aufgestellter  Steinzeugwannen  sind  derartig  angeordnet, 
daß  immer  .eine  als  elektrolytisches  Bad  und  die  nächstfolgende  als  Kühlgefäß  dient. 
Die  Elektrolyseure  enthalten  Platinblechanoden  von  0,02  mm  Stärke  und  Kohle- 
kathoden, die  Kühlbäder  Bleischlangen.  Es  sind  nun  in  einer  Anlage  derartig  viele 
Einzelzellen  vereinigt,  daß  der  Elektrolyt  bei  einmaligem  Durchlauf  die  gewünschte 
Bleichkraft  enthält.  Bei  neueren  Konstruktionstypen  sind  die  einzelnen  Gefäße  in 
eine  einzige  große  Wanne  eingebaut,  deren  Abteilungen  durch  Glaswände  von- 
einander getrennt  sind.    Zusätze  von  Chlorcalcium  und  Natronharzseife  lassen  auf 
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den  Kathoden  ein  reduktionshinderndes  Diaphragma  aus  harzsaurem  Kalk  entstehen 
(s.auch  D.  R.  P.  141372  [1902] ;  205087  [1906]).  Die  Elektrolyttemperatur  beträgt  35 -40°; 
Apparate,  die  für  eine  Erzeugung  von  Lauge  mit  20  g  wirksamem  Chlor  im  /  ge- 
baut sind,  brauchen  (mit  10-15%iger  Kochsalzlösung)  pro  1  kg  Chlor  6—7  KWßtd. 
Größere  Anlagen  müßten  erhebliche  Mengen  Kapital  in  Platin  investieren; 
man  strebte  demnach  dahin,  das  Platin  auch  an  der  Anode  durch  ein  billigeres 
Material  zu  ersetzen.  Die  erste  technische  Konstruktion  dieser  Art,  die  bleibenden 
Erfolg  hatte,  war  die  von  Haas  und  Oettel  (D.  R  P.  105054  [1898],  114739  [1900], 
130345  [1901];  Ausführung  von  Haas  und  Stahl;  Abb.  206  und  207  nach  Förster). 
Doppelpolig  geschaltete  Platten  aus  AcHESON-Oraphit  werden  in  Nuten  der  Steinzeug- 
Zellenwände  eingepaßt  und  oben  sowie  unten  mittels  Glasplatten  derartig  verlängert, 
daß  sie  den  Badquerschnitt  vollkommen  ausfüllen.  In  jedem  dieser  Abteile  befindet 
sich  am  Boden  eine  Eintrittsöffnung,  im  oberen  Teil  eine  Austrittsöffnung.  Die 
ganze  Zelle  befindet  sich  wieder  in  einer  Steinzeugwanne  mit  seitlichen  Kühl- 
schlangen.   Ist  die  ganze  Apparatur  mit  Lösung  gefüllt,   so  wird   der  Strom  einge- 


Abb.  208.  Bleichelektrolyseur  von  Siemens  &  Halske. 

schaltet.  Seine  Dichte  wird  so  hoch  bemessen  (bis  0,14  Amp/qcm),  daß  durch  die 
lebhafte  Entwicklung  von  Wasserstoff  ein  Zirkulieren  des  Elektrolyten  stattfindet. 
Er  wird  mit  emporgerissen  und  tritt  durch  den  Überlauf  in  das  äußere  Kühlgefäß 
über;  andererseits  bewirkt  der  nach  oben  drängende  Gasstrom  auch  ein  Ansaugen 
abgekühlter  Lauge  durch  den  Boden  der  Zelle  hindurch.  Der  Wasserstoff  vertritt  in 
sehr  vollkommener  Weise  die  Stelle  der  Pumpe  bei  den  übrigen  Systemen.  —  Das 
HAAS-OETTELsche  Verfahren  ist  durch  Einfachheit  und  Billigkeit  ausgezeichnet,  doch 
lassen  sich  hochkonzentrierte  Hypochloritlösungen  an  Kohlenanoden  kaum  gewinnen. 

Typen  der  Konstruktionen  von  Kellner,  Schuckert  und  von  Haas  und  Stahl  werden  bis 
herab  zu  8-  10  Ampere  bei  1 10  Volt  gebaut,  während  für  starke  Bleichlaugen  der  Cellulose-  und  Papier- 
industrie (20 -3bg  Bleichchlor  im/)  Apparate  mit  Platinelektroden  von300  oder  170  Ampere  bei  110  Volt 
hauptsächlich  in  Gebrauch  sind. 

Die  Abb.  208  zeigt  einen  Bleichelektrolyseur,  wie  er  von  Siemens  &  Halske. 
für  kleinere  Betriebe  und  Waschanstalten  ausgeführt  wird. 

Eine  Steinzeugwanne  ist  durch  senkrechte  Glaswände  in  25  Zellen  eingeteilt.  Die  Salzlösung 
tritt  von  oben  in  die  erste  Zelle  links  ein  und  durchfließt  durch  abwechselnd  vorn  und  hinten 
angebrachte  Löcher  in  den  Glaswänden  die  einzelnen  Zellen  in  gewundenem  Lauf.  Die  Kohleelektroden 
sitzen  reiterförmig  auf  den  Glasplatten  und  sind  bipolar  angeordnet.  Durch  einmaligen  Durchlauf 
läßt  sich  eine  Stärke  von  etwa  5  g  aktivem  Chlor  im  /  erzielen.  Der  Durchgang  des  Stromes  erfordert 
an  den  einzelnen  Elektroden  eine  Spannung  von  etwa  5  Volt.  Für  jedes  durchgehende  Ampere 
werden  in  der  Stunde  1,322  g-  Cl  frei.  Doch  ist  der  praktische  Wert  des  „elektrochemischen  Nutz- 
effektes" oder  der  „Stromausbeute"  infolge  schädlicher  Nebenreaktionen  bedeutend  geringer,  so  daß  man 
für  1  kg  aktives  Chlor  etwa  6  /(IPVStd.  benötigt.    78%    hiervon   gehen   als  Wärme   verloren,    indem 
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1  /(UZ/Std.  865  Cal.  erzeugt.  Einer  Überhitzung  der  Elektrolytlauge  wird  durch  Anbringung  von  Kon- 
taktthermometern vorgebeugt,  die  mit  Hilfe  von  Signalglocken  den  Aufseher  herbeirufen  und  zugleich 
den  automatischen  Ausschalter  betätigen.  Erniedrigen  läßt  sich  die  Spannung  und  mithin  der  Energie- 
verbrauch durch : 

1.  Verkleinerung  der  Stromdichte  (Stromstärke  für  die  Flächeneinheit). 

2.  Verkleinerung  der  Elektrodenentfernung. 

3.  Steigerung  der  Salzkonzentration. 

4.  Steigerung  der  Temperatur. 

Doch  ist  diesen  theoretischen  Vorschriften  eine  gewisse  Grenze  gesetzt  durch  die  praktische 
Ausführbarkeit. 

Der  Salzverbrauch,  der  theoretisch  für  1  kg  aktives  Chlor  nur  0,82  kg  betragen  würde,  wird 
praktisch  auf  etwa  1^2  kg  gesteigert  im  Interesse  geringen  Energieverbrauchs.  Die  Abhängigkeit  des 
letzteren  vom  Salzverbrauch  spiegelt  die  folgende  Tabelle  (nach  Ebert-Nussbaum)  wider. 

Bei  Verwendung  einer  Salzlösung  von  100  £-  Salz  im  /: 


werden  für  1  kg  aktives  Chlor  benötigt 


ATVf/Std. 


Salz 
kg 


Kraft 
Pf. 


Salz 
Pf. 


Zusammen 
Pf. 


für  eine  Bleichlaugenstärke  von : 

15^  akt.  Cl  im  / 

20  „     „      „      „„..., 

Z,0    tt        tt  n  ii      tt 

30  „     „       „      „    „ 

JJ    1/  "  tt  tt       tt 


5,65 
6,13 
6,72 
7,79 
10,07 


6,67 
5,00 
4,00 
3,33 
2,86 


25,4 
27,6 
30,2 
35,0 
45,3 


13,3 

10,0 

8,0 

6,7 

5,7 


38,7 
37,6 
38,2 
41,7 
51,0 


Bei  Verwendung  einer  Salzlösung  von  1 50 ^  Salz  im  /: 


werden  für  1  kg  aktives  Chlor  benötigt 


ATl^/Std. 

Salz 

Kraft 

Salz 

Zusammen 

kg 

Pf. 

Pf. 

Pf. 

5,29 

10,00 

23,8 

20,0 

43,8 

5,56 

7,50 

25,0 

15,0 

40,0 

5,88 

6,00 

26,5 

12,0 

38,5 

6,38 

5,00 

28,7 

10,0 

38,7 

7,14 

4,28 

32,1 

8,6 

40,7 

für  eine  Bleichlaugenstärke  von: 
15^  akt.  Cl  im  / 

^U   11        n  n         n      ii 

/j    n        ii  »         ii      n 

•OU     II  H  II  II         II 

JJ     II  II  II  II         II 


Der  Tabelle  liegt  die  Annahme  zugrunde,  daß  1  /CW^'Std.  4'/2  und  1  kg  Salz  2  Pf.  kostet. 
Unter  dieser  Annahme  würde  der  gegebene  Apparat  demnach  am  besten  mit  einer  Salzkonzen- 
tration von  100  g  im  /  und  auf  eine  Bleichlaugenstärke  von  20  £■  Chlor  im  /  arbeiten.  Auf  höhere 
Bleichlaugenstärken  zu  gehen,  verbietet  sich  mit  Rücksicht  darauf,  daß  der  Strom  bei  längerer 
Elektrolysendauer  mehr  und  mehr  Chlorat  liefert,  indem  die  Acidität  steigt,  mithin  mehr  freie  unter- 
chlorige Säure  auftritt.  Es  ist  daher  bei  den  Apparaten  mit  kreisender  Lauge  die  Dauer  der  Elektrolyse 
zu  begrenzen  und  bei  den  Apparaten  mit  einmaligem  Durchlauf  die  Laugengeschwindigkeit  genau 
einzustellen. 

Die  Rentabilitätsfrage  der  Elektrolytbleiche  im  Vergleich  zur  Chlorkalkbleiche  läßt  sich  mit 
hülfe  der  folgenden  Gleichung  annähernd  lösen: 

X  =  C  •  K  ■  k  -f  C  •  S  •  5  +  A  ■  q  :  b  ■  100  +  A  :  b  •/',  worin  bedeutet : 

X  die  Gesamtkosten  der  täglich  erzeugten  Menge  Chlors;  ZahlenbeispiH: 

C  die  Gesamtmenge  des  täglich  erzeugten  aktiven  Chlors  in  kg;  C  =  52 

K  Anzahl  der  erforderlichen  KW/Std.  für  1  kg  aktives  Chlor;  K—  6,4 

k  Preis  der  KWßtä.  in  Pf.;  k  =  4,5 

S  Anzahl  der  erforderlichen  kg  Salz  für  1  hg  aktives  Chlor;  5  =  4,2 

s  Preis   des  kg  Salz  in  Pf.  loco  Verbrauchsstelle;  5  =  2 
A  Anschaffungskosten  der  gesamten  elektrischen  Bleichanlage; 

q  Minimalzinsfuß  in   %  ;  q  =  5 

b  Anzahl  der  Betriebstage  im  Jahre;  6  =  300 

j  Anzahl  Jahre,  innerhalb  deren  die  Anlage  abzuschreiben  ist.  /'=5 

Setzen  wir  das  rechts  stehende  Zahlenbeispiel  ein,  so  erhalten  wir: 

X=  1934 -4  4-/1  :  1200. 
Unter  der  Annahme,  daß  52  kg  aktives  Elektrolytchlor  an  Bleichwirksamkeit  200  #£•  Chlorkalk 
(unter  Berücksichtigung  der  Löseverluste)  entsprechen  und     daß  1  kg  Chlorkalk    11,5  Pf.  kostet,  darf 
X  höchstens  2300  betragen,  mithin  darf  A  höchstens 

A     -  1200  •  2300  —  2321280  =  438720 
sein,  d.  h.  die  Anschaffungskosten  dürfen  M.  4387,20  nicht  überschreiten. 
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Neuerdings  haben  in  der  Bleichindustrie  jene  Bestrebungen  erheblich  an  Boden 
gewonnen,  die  auf  eine  direkte  Erzeugung  von  Hypochlorit  überhaupt  verzichten 
und  nach  irgendeinem  Verfahren  der  eigentlichen  Alkalichloridelektrolyse  Chlor 
und  Ätzalkali  getrennt  produzieren.  Diese  Verfahren  erfordern  keine  teuren  Platin- 
anoden, die  Stromausbeuten  sind  günstig,  und  der  Energieverbrauch  pro  kg  Chlor 
ist  geringer,  als  bei  der  Elektrolyse  auf  Hypochlorit.  Man  leitet  entweder  das  Chlor 
in  die  erzeugte  Alkalilauge  oder  benutzt  Kalkmilch  bzw.  Ätzkalk  zur  Absorption 
desselben.  Die  für  sich  eingedampfte  Alkalilauge  kann  verkauft  werden.  Kleine  und 
entlegene  Bleichereien  dagegen  würden  nur  schwierig  Absatz  für  die  Lauge  finden; 
deshalb  ist  für  diese  die  unmittelbare  elektrolytische  Hypochloritdarstellung  das 
gegebene.  Umgekehrt  können  große  Cellulose-  oder  Papierfabriken  sich  der  getrennten 


Abb.  209.  Elektrolyseur-Anlage. 


Gewinnung  beider  Produkte  bedienen,  da  für  sie  eher  die  Möglichkeit  in  Frage 
kommt,  ihre  Kathodenlauge  zu  angemessenen  Preisen  auf  den  Markt  zu  bringen. 
Der  Chlorkalk,  den  die  großen  chemischen  Fabriken  liefern,  ist  aber  so  billig,  daß 
unter  Umständen  sein  Bezug  rentabler  ist,  als  die  Selbsterzeugung  von  Bleich- 
lösungen (vgl.  F.  Förster,  a.  a.  O.). 

Von  den  Verfahren  zur  getrennten  Darstellung  von  Chlor  und  Alkali  hat  sich 
für  die  Zwecke  der  Cellulosebleicherei  besonders  das  WiLDERMANNSche  Quecksilber- 
verfahren und  das  Diaphragmenverfahren  von  J.  Billiter  eingeführt. 

Vgl.  das  Kapitel  „Chloralkali-Elektrolyse",  ferner  Billiter,  Die  elektrolytische  Alkali- 
chloridzerlegung mit  festen  Kathodenmetallen  II,  156;  s.  auch  Der  Papierfabrikant  1911,  Heft  1,  11 
und  33;  NUSSBAUM,  Papierkalender  1911. 

Hier  nur  einige  kurze  Mitteilungen.  Die  Abb.  209  zeigt  die  Anlage  Pötschmühle.  Die 
Trennung  des  Anoden-  vom  Kathodenprodukt  wird  durch  ein  Eisendrahtnetz  bewirkt,  welches 
ein  Diaphragma  trägt  und  oberhalb  des  freiliegenden  Bodens  (und  mit  diesem  elektrisch  ver- 
bunden) einer  flachen  Eisenwanne  quer  durch  das  ganze  Bad  verläuft.  Die  Wände  sind  mit  einer 
isolierenden  Schicht  ausgekleidet.  Drahtnetz  und  Boden  umschließen  als  Kathode  den  Raum,  in  dem 
sich  die  Natronlauge  ansammelt.  In  die  obere  Kammer  ragen  durch  isolierenden  und  gasdicht 
abschließenden  Deckel  die  Anoden  aus  Graphit.  Der  Deckel  trägt  außerdem  Abzugstutzen  für  das  ent- 
weichende Chlorgas,    sowie  Rohranschluß    für   die   zulaufende   Salzlösung   und    die  Heizvorrichtung 
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mittels  heißen  Wassers  oder  heißer  Salzlösung.  Eiserne  Gasrohre  führen  den  im  Kathodenraum  ent- 
wickelten Wasserstoff  ab.  Das  entwickelte  Chlor  wird,  wenn  es  nicht  als  solches,  sondern  zu  Bleich- 
zwecken Verwendung  findet,  in  Natronlauge,  z.  B.  die  unten  aus  dem  Kathodenraum  abfließende, 
geleitet  zur  Bildung  von  Natriumhypochlorit  oder  in  Kalkmilch  zur  Erzeugung  sog.  „flüssigen  Chlorkalks". 

J.  BlLLlTER  (a.a.O.)  schreibt  über  seine  Herstellung:  „Die. ganze  Absorptionseinrichtung  ist 
in  doppelter,  parallel  geschalteter  Ausführung  vorhanden  und  für  abwechselnd  kontinuierlichen  Tag- 
und  Nachtbetrieb  bestimmt.  Sie  besteht  in  vollkommen  symmetrischer  Anordnung  aus  je  2  Kondens- 
töpfen  aus  Steinzeug  zur  Abscheidung  des  Chlorwassers,  2  Hartbleigebläsen  für  die  Bewegung  des 
Chlorgases  und  2  Absorptionstürmen  aus  Steinzeug  mit  zugehörigen  Saug-  und  Druckleitungen,  sowie 
ferner  im  Souterrain  aus  je  2  Laugenbassins  nebst  den  zugehörigen  Zirkulationspumpen  und  Rohr- 
leitungen für  die  Absorptionslauge."  Die  frische  Kalkmilch  hat  etwa  5,4°  Be. ;  sie  enthält  48  — 50^-  CaO 
im  /.  Von  den  2  Laugenbassins  aus  wird  sie  durch  die  Zirkulationspumpen  auf  die  Türme  gepumpt, 
in  denen  ihr  Chlor  entgegenströmt.  Es  findet  nahezu  vollständige  Absorption  statt.  Man  gewinnt 
Chlorkalklösungen  von  25— 33  g  wirksamem  Chlor  pro/,  die  nach  dem  Abklären  verwendungsbereif 
sind.  Von  den  2  Absorptionstürmen  ist  jeweils  nur  einer  in  Betrieb. 

J.  Billiter  (a.  a.  O.,  178)  beschreibt  des  ferneren  eine  ähnliche  Einrichtung  der  Cellulosefabrik 
Gratwein  (Leykam-Josefsthal  A.-G.  für  Papier-  und  Druckindustrie).  Vgl.  im  übrigen  auch 
die  D.  R.  P.  188524  [1906]  und  195896  [1907]  von  Griesheim,  die  die  Erzeugung  festen,  haltbaren 
Calciumhypochlorits  betreffen^ 

Der  außerordentliche  Vorteil  des  Chlorätznatronverfahrens  gegenüber  dem 
alten  Elektrolysierverfahren  beruht  auf  der  Ersparnis  an  Kraft  und  Salz,  l  kg  aktives 
Chlor  erfordert  nur  noch  etwa  4  ATW^/Std.  und  3  kg  Salz.  Zugleich  läßt  sich  die 
Chlorkonzentration  bequem  auf  ?>0  g  im  /  bringen  (Ebert,  Wochenblatt  für  Papier- 
fabrikation 1911,  42;  Enoelhardt,  Ch.  Ztg.  1911,  64). 

Man  hat  dem  Elektrolyt-Chlor  eine  überlegene  Bleichwirkung  gegenüber  dem 
aktiven  Chlor  anderer  Hypochlorite,  insbesondere  des  Chlorkalks  zuschreiben  zu 
dürfen  geglaubt,  so  daß  man  0,8  £•  Elektrolyt-Chlor  1  g  Chlorkalk-Chlor  gleichsetzte. 
Diese  Annahme  darf  heute,  auch  auf  Grund  einiger  Versuche  von  Ristenpart,  nicht 
mehr  aufrecht  erhalten  werden.  Die  stärkere  Bleichwirkung  der  Elektrolytlauge  gegen- 
über einer  Chlorkalklösung  von  gleichem  Chlorgehalt  gründet  sich  lediglich  auf 
die  schwächere  Alkalität  der  Elektrolytlauge  im  Vergleich  zu  der  ätzkalkhaltigen 
Chlorkalklösung1.  Gebrauchte  und  daher  neutralere  Chlorkalklösungen  bleichen 
bekanntlich  auch  besser  als  frische2. 

Die  Hypochlorite  —  die  Alkalisalze  in  Form  ihrer  Lösungen,  die  Kalkverbin- 
dung meist  als  fester  »Chlorkalk"  —  finden  technisch  Anwendung,  da  sie  stark 
bleichend  auf  pflanzliche  und  tierische  Fasern  u.  s.  w.  wirken.  Neben  den  bereits 
besprochenen  Salzen  der  unterchlorigen  Säure  treten  die  technisch  in  geringen 
Mengen  hergestellten  Hypochlorite  von  Aluminium,  Magnesium  und  Zink 
(vgl.  Bd.  II,  662,  Bleicherei)  an  Wichtigkeit  zurück. 

Vgl.  im  allgemeinen  die  Angaben  von  W.  O.  Herrmann  über  Hypochlorit- 
elektrolyse. J.  B.  Kershaw  macht  im  Chem.  Engineer  17,  39  [1913],  interessante  Mit- 
teilungen. Darnach  kostet  1  t  Chlor  als 

Calciumhypochlorit 282,50  M. 

Natriumhypochlorit    (mit  Na2SÖ4) 405,10  „ 

(  n    Na2C03)    .    : 451,75  „ 

Elektrolytbleichlauge  (nach  Kershaw) 436,90  „ 

(    „      Engelhardt)     ....    400,50  „ 
Natrium-Magnesiumhypochlorit      1611,20  » 

Technische  Analyse.  Über  Analyse  von  Chlorkalk  vgl.  Bd.  II,  661;  III,  497.  -  Bei  den 
Elektrolytbleichlaugen  soll  die  Untersuchung  sich  auf  wirksames  Chlor,    Chlorid-Chlor,    Chlorat  und 

1  Z.  B.  wird  die  Bleichdauer  einer  Elektrolytlauge  durch  Zusatz  von  nur  *\2  g  NaOH  auf  das 
/  von  1  Stunde  auf  43/4  Stunden  verlängert. 

2  Vgl.  Kind  und  Weindel,  Internat.  Wäscherei-Zentralbl.  1907.  Die  genannten  Forscher  fanden 
den  Bleichwert  von  NaOCl  gegenüber  Ca{OCl)2  höchstens  um  8%  besser.  Mit  Abel  schreiben  sie 
diese  günstige  Wirkung  dem  besseren  Diffusionsvermögen  der  Natriumhypochloritlösung  zu,  das  nicht 
durch  das  auf  der  Faser  niedergeschlagene  Calciumcarbonat  wie  bei  Chlorkalk  beeinträchtigt  werde; 
s.  auch  HlGGlNS,  Über  elektrolytisch  hergestellte  Bleichlösungen,  J.  Ch.  1. 1911,  185;  Färb.  Ztg.  1912,  385. 
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Acidität  oder  Alkalität  der  Lösung  erstrecken.  Das  wirksame  Chlor  kann  entweder  nach  der  jodo- 
metrischen  Methode  (von  Bunsen  und  Wagner)  oder  mit  Hilfe  von  Arsenigsäurelösung  (nach  Penot) 
ermittelt  werden.  Wird  in  einer  Probe  der  Bleichlösung  das  aktive  Chlor  z.  B.  durch  Kobaltsalze 
oder  arsenige  Säure  zerstört,  so  kann  man  direkt  Chlor  als  Chlorid  bestimmen.  Die  Differenz  zwischen 
dem  erhaltenen  Werte  und  der  Zahl  für  aktives  Chlor  gibt  dann  den  ursprünglich  vorhandenen 
Chlorid-Chlorgehalt  an.  Durch  Oxydation  von  Ferrosulfat  und  Rücktitrieren  mit  gestellter  Permanganat- 
lösung  nach  Bunsen  wird  die  Menge  Hypochorit  und  Chlorat  zusammen  gefunden.  Zerstört  man 
das  bleichende  Chlor  z.  B.  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  so  kann  man  Acidität  oder  Alkalität  der  Lösung 
glatt  titrieren,  doch  kommt  man  unter  Umständen  auch  ohne  Wasserstoffsuperoxyd  aus  (s.o.). 

Zur  Bestimmung  des  Gehalts  an  wirksamem  Chlor  hat  sich  in  die  Bleichereibetriebe  außerdem 
die  sehr  handliche  Indigomethode  nach  Theis  eingeführt  (vgl.  Bleicherei,  Bd.  II,  661). 

Statistische  Angaben.  Vergleiche  über  die  Wirtschaftlichkeit  der  einzelnen  Verfahren  finden 
wir  in  der  angegebenen.  Buchliteratur,  auf  die  hier  verwiesen  sei.  Nach  Angaben  von  EBERT  und 
NUSSBAUM  sowie  von  Förster  (a.  a.  O.,  412  und  413)  mögen  etwa  1500  KW  in  der  Baumwoll-  und 
Leinenindustrie  auf  Hypochlorit  arbeiten;  in  der  Cellulose-  und  Papierfabrikation  wird  der  Energie- 
verbrauch auf  3200  KW  geschätzt.  Legen  wir  pro  1  kg  wirksamen  Chlors  6  KW  zugrunde  und 
rechnen  mit  360  vollen  Arbeitstagen  pro  Jahr,  so  ergibt  sich,  daß  die  Menge  aktiven  Chlors,  die 
nach  den  direkten  elektrolytischen  Verfahren  gewonnen  wird,  etwa  6800  /  betragen  mag.  —  Nähere 
Zahlenangaben  lassen  sich  nur  schwer  erbringen,  da  die  Statistiken  meist  Chlorkalk,  Bleichlaugen  und 
andere  Hypochlorite  in  einer  Rubrik  führen. 

Literatur:  Von  größeren  Abhandlungen  sind  zu  nennen:  F.  FÖRSTER,  Ch.  Ind.  22,  23 
[1899];  Ch.Ind.M,  373,  402  [1911].  -  V.  Engelhardt,  Ch.  Ztg.  35,  573  [1911].  -  H.  Prausnitz, 
Z.  Elektrochem.  18,  1025  [1912]. 

Betreffs  Buchliteratur  s.  E.  Abel,  Hypochlorite  und  elektrische  Bleiche.  Theoretischer  Teil. 
Halle  a.  S.  1905.  -  J.  Billiter,  Die  elektrochemischen  Verfahren  der  chemischen  Großindustrie.  Ebenda. 
1911.  -  V.  Engelhardt,  Hypochlorite  und  elektrische  Bleiche.  Technisch-konstruktiver  Teil.  Ebenda. 
1903.  -  V.  HÖLBLING,  Die  Fabrikation  der  Bleichmaterialien.  J.  Springer,  Berlin  1902.  -  W.  EBERT 
und  J.  NUSSBAUM,  Hypochlorite  und  elektrische  Bleiche.  Praktisch  angewandter  Teil.  Halle  a.  S. 

Im  allgemeinen  vgl.:  F.Förster,  Elektrochemie  wässeriger  Lösungen.  Leipzig  1905. 

j  E.  Ristenpart  und  B.  Wäser. 

Chlorcadmium  S.Cadmiumverbindungen  (Bd.  BEI,  171). 

Chlorcalcium  s.  Calciumverbindungen  (Bd.  III,  224). 

Chloren  der  Wolle  nennt  man  eine  Behandlung  der  entfetteten  und 
gebleichten  Wollfaser  mit  verdünnten  Chlorkalklösungen,  wodurch  sie  aufnahme- 
fähiger für  Farbstoffe  wird  (vgl.  unter  Färberei  und  unter  Wolle).  Spitzer. 

Chloressigsäuren  s.  Essigsäure. 

Chloretone  (Parke,  Davis  &  Co.,  Detroit),  Chloreton,  tertiärer  Trichlor- 
CHz^>C<OH  +  v  HO  butylalk°h°l/  wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  festem 
CH3  cci3  Ätzkali  auf  ein  Gemisch  von  Aceton  und  Chloroform. 

Farblose  Krystalle  vom  Schmelzp.  80-81°,  löslich  in  heißem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  in  Olycerin.  Anwendung:  Als  Hypnoticum,  Lokalanaestheticum  und  Antiseptikum,  innerlich  in 
Dosen  von  0,3-1,5^,  äußerlich  in  10%igen  Salben  oder  als  1  5%iges  Streupulver. 

Eine  l%ige  wässerige  Lösung  des  Chloretons  kommt  als  Aneson  in  den  Handel.  Ester  des 
Acetonchloroforms  mit  Salicylsäure  und  Acetylsalicylsäure  sind  Bestandteile  des  Acetonals  (s.d.) 
bzw.  des  Perrheumals  (s.d.).  Zernik. 

Chlorgold  s.  Goldverbindungen. 

Chlorhydrine  nennt  man  Verbindungen,  welche  aus  Glycerin  entstehen, 
wenn  man  eine  oder  zwei  Hydroxylgruppen  durch  Chloratome  ersetzt.  Im  ersteren 
Falle  erhält  man  Monochlorhydrin,  im  letzteren  Dichlorhydrine. 

a- Monochlorhydrin,  y-Chlorpropylenglykol,  3-Chlorpropandiol-l,2, 

CICH2  •  CH(OH)  •  CH2  ■  OH 
entdeckt  von  M.  Berthelot  (Ach.  [3]  41,  296  [1854]),  ist  eine  mit  Wasser  misch- 
bare, ölige  Flüssigkeit.  Kpu  139°;  D°  1,338. 

Man  stellt  die  Verbindung  am  zweckmäßigsten  dar,  indem  man  in  ein  Gemisch  von  1000  T. 
Olycerin  (D  1,25-1,26)  und  20  T.  Acetin  oder  Eisessig  bei  95°  trockenes  Salzsäuregas  ein- 
leitet, bis  die  Gewichtszunahme  460  T.  (1  Mol.)  beträgt  (Griesheim,  D.  R.  P.  238341 ;  Boehringer, 
D.  R.  P.  197308).  Bei  der  Vakuumdestillation  erhält  man  dann  neben  etwas  Dichlorhydrin  (s.  u.) 
ca.  860  T.  Monochlorhydrin.  Durch  Verwendung  wässeriger  Salzsäure  kann  die  Bildung  von  Dichlor- 
hydrin vermieden  werden  (Boehringer,  D.  R.  P.  197309;  Deutsche  Sprenostoff-A.-G.,D./?.P.  180668). 
Läßt  man  Chlorschwefel  bei  50-70°  auf  Glycerin  einwirken,  so  werden  85-90%  des  letzteren  in 
Monochlorhydrin  umgewandelt,  während  der  Rest  keine  Veränderung  erfährt  (Deutsche  Spreng- 
stoff A.-G.,  D.  R.  P.  229536,  229872).  Doch  ist  eine  Trennung  des  Reaktionsgemisches  nicht  not- 
wendig, wenn  das  Chlorhydrin  für  Sprengstoffzwecke  Verwendung  finden  soll.  Es  sei  noch  erwähnt, 
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daß  man  das  Produkt  auch  im  kontinuierlichen  Betriebe  darstellen  kann  (Sprengstoffwerke 
Dr.  R.  Nahnsen  &  Co.,  A.-G.,  D.  R.  P.  254709  Bei  diesem  Verfahren  soll  die  Ausbeute  der  Theorie 
ziemlich  nahe  kommen. 

Hauptverwendung  findet  Monochlorhydrin  zur  Herstellung  seines  Salpeter- 
säureesters. Chlorhydrindinitrat,  CICH2-  CH(Ö •  NÖ2)- CH2{0- N02),  gelbliche  Flüs- 
sigkeit, Kp  190-193°,  KPk  121-123°,  D15  1,5408,  erstarrt  noch  nicht  bei  -25  bis 
—  30°  und  wird  deshalb  dem  Nitroglycerin  zugesetzt,  um  sein  Festwerden  bei 
niedriger  Temperatur  zu  verhindern  (Deutsche  Sprengstoff- A.-G.,  D.  R.  P.  183400; 
F.  Roewer,  Ch.  Ztrlbl.  1907,  II,  983). 

ß-Monochlorhydrin,  ß-Chlortrimethylenglykol,  HO  ;CH2-  CHCl  •  CH2-  OH,  entsteht  aus 
Allylalkohol  durch  Anlagerung  von  unterchloriger  Säure  (L.  Henry,  B.  5,  449  [1872]).  Kp^s  146°; 
D°  1,328.  Es  ist  ohne  technische  Bedeutung. 

a-Dichlorhydrin,  s-Dichlorhydrin,  ß,  ß'-Dichlorisopropylalkohol,  1,3-Dichlor- 

propanol-2,  UCH2- CH  ■  (OH)   CH2Cl,  entdeckt  von  M.  Berthelot  (A  ch.  [3]  41, 

297    [1854]),   ist   ein   Öl,    das   sich   bei    19°   in    9  T.   Wasser  löst.    Kp  174-175°; 

Z)19  1,367. 

In  völlig  reinem  Zustand  erhält  man  es  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Epichlorhydrin 
(W.  Markownikoff,  A.  208,  352  (18811).  Zur  technischen  Darstellung  leitet  man  in  ein  Gemisch 
von  1000  T.  Glycerin  und  20  T.  Eisessig  einen  lebhaften  Strom  von  trockenem  Salzsäuregas  ein, 
bis  die  Gewichtszunahme  825  T.  (2  Mol.  HCl)  beträgt,  und  fraktioniert  das  Reaktionsprodukt  im 
Vakuum.  Ausbeute  1050  T.,  d.  s.  84%  der  Theorie,  neben  132  T.  Monochlorhydrin  (Boehringer, 
D.  R.  P.  197308).  Geht  man  von  letzterem  aus,  so  verläuft  der  Prozeß  noch  glatter  (Heyden, 
D.  R.  P.  263106). 

Dichlorhydrin  dient  zur  Darstellung  von  Epichlorhydrin  (s.  u.).  Gleich  letzterem  findet  es  als 
gutes  Lösungsmittel  für  Lacke  (Schellack),  Harze  (Kopal),  Nitrocellulose  (Celluloid)  etc.  Verwendung. 
Für  diese  Zwecke  ist  es  besonders  geeignet,  weil  es  wenig  flüchtig  und  schwer  entzündlich  ist 
(H.  Flemmino,  Ch.  Ztg.  21,  97  [1897];  E.  Valenta,  Ch.  Ztrlbl.  1899,  II,  277). 

ß-Dichlorhydrin,  ß,  y-Dichlorpropylalkohol,  CICH2- CH2Cl  ■  CH2  ■  OH,  entsteht  aus  Allvl- 
alkohol  durch  Einwirkung  von  Chlor  (B.  Tollens,  A.  156,  164  [1870]).  Kp.  183°;  D">5  1,368.  Es  findet 
keine  technische  Verwendung. 

Epichlorhydrin,  salzsaures  Glycid,  ß-Chlorpropylenoxyd-1,2, 

CH2 — CH —  CH2  Cl 

(M.  Berthelot,  A.  ch.  [3]  41,  299  [1854])  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  unlösliches  Öl, 
nach  Äther  und  Chloroform  riechend,  von  brennend  süßlichem  Geschmack. 
Kp755lS  117°;  £>20  1,180. 

Man  erwärmt  in  einem  eisernen,  mit  kräftigem  Rührwerk,  Fraktionierkolonne  und  Abflußkühler 
versehenen  Gefäß  ein  Gemisch  von  1000  T.  Dichlorhydrin  und  670  T.  Kalkhydrat  auf  80°,  indem 
man  den  Druck  auf  ca.  135  mm  erniedrigt.  Bei  ca.  55°  destilliert  Epichlorhydrin  mit  Wasser  zu- 
sammen ab.  Gegen  Schluß  der  Operation  steigert  man  die  Temperatur  unter  vorsichtigem  Zusatz  von 
etwas  Wasser  auf  100°.  Das  Öl  wird  mit  Ätzkalk  getrocknet.  Ausbeute  95%  der  Theorie  {Griesheim, 
D.  R.  P.  246242).  Bei  einem  zweiten,  gleichwertigen  Verfahren  von  Bayer  (D.  R.  P.  239077)  zersetzt 
man  das  Dichlorhydrin  durch  Zusatz  sehr  verdünnter  Alkalilauge. 

Epichlorhydrin  löst  Schießbaumwolle  in  beliebigen  Mengen  klar  auf.  Es  dient 
als  Lösungsmittel  für  Lacke  und  Harze  (s.  Dichlorhydrin). 

ß-Epichlorhydrin,  CH2- CHCl- CH2,  Kp  132-134°,  wird  technisch  nicht  angewendet. 

Sämtliche  Chlorhydrine  finden  zu  Synthesen  organischer  Präparate  häufige 
und  vielseitige  Verwendung.  G.  Cohn. 

Chloride  s.  unter  den  betreffenden  Metallverbindungen. 

Chlorieren.  Hierunter  soll  die  Einführung  von  Chlor1  in  organische  Ver- 
bindungen verstanden  werden.  Sie  kann  direkt  geschehen,  indem  man  das  Halogen 
an  eine  Doppelbindung  anlagert  oder  es  an  die  Stelle  eines  Wasserstoff-,  selten 
eines  anderen  Atoms  bringt: 

CH=CH+  Cl,  -  CHCl2  ■  CHCl2  CbHb  +  Cl2  =  C6//5  •  Cl  +  //G 

Acetylen  Acetylentetrachlorid;  Benzol  Chlorbenzol. 

1  Über  die  Gewinnung  von  Chlor  vgl.  Bd.  III,  377. 
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Gleichzeitig  kann  Oxydation  eintreten,  so  z.  B.,  wenn  man  Chloral  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  Alkohol  darstellt:  C7/3  •  C//2  •  OH-^CCl^CHO. 

Wie  bei  Nitrierungen  ist  es  häufig  notwendig,  Amino-  und  Hydroxylgruppen 
aromatischer  Substanzen  zu  verankern,  bevor  man  die  Chlorierung  vornimmt,  um 
unerwünschte  Zersetzungen  zu  hindern.  Das  geschieht  durch  Einführung  der  Acetyl- 
oder  Arylsulfogruppe.  So  wird  Benzidin  zur  Darstellung  seines  Dichlorderivats 
acetyliert  (Levinstein,  D.  R  P.  94410,  Bd.  II,  318),  oc-Naphthol  zur  Gewinnung  des 
4-Chlornaphthols  in  die  Toluolsulfoverbindung  übergeführt  (Agfa,  D.  R  P  240038). 

Vielfach  schlägt  man  einen  indirekten  Weg  ein,  um  Chlor  organischen 
Verbindungen  einzuverleiben,  so  z.  B.,  wenn  man  MCI  an  eine  Doppelbindung 
anlagert,  eine  Hydroxylgruppe  mittels  Salzsäuregases  durch  Chlor  ersetzt  oder  die 
Diazoniumgruppe  gegen  das  Halogen  austauscht: 

C10//l6  +  HCl  =  C,0//,7C/  CMS  •  OH '-f  HCl  =  C2H5Cl-j-H20 

Pinen  Bornylchlorid;  Alkohol  Chloräthyl  • 

CbHs-N2Cl  =  C6HsCl+N2 

Benzoldiazoniumchlorid    Chlorbenzol. 

In  allen  Fällen  handelt  es  sich  um  die  Herstellung  einer  Verkettung  von  Chlor 
mit  Kohlenstoff;  die  resultierenden  Substanzen  sind  nicht  dissoziierbar,  so  daß  das 
Halogen  durch  die  üblichen  Ionenreaktionen  nicht  nachweisbar  ist. 

Die  direkte  Chlorierung  kann  ohne  oder  mit  Hilfe  von  Katalysatoren  erfolgen. 
Schon  die  Wärme  wirkt  wie  auf  fast  alle  chemischen  Vorgänge,  so  auch  auf  den 
Chlorierungsprozeß  beschleunigend.  Häufig  veranlaßt  sie  aber  auch  eine  Änderung 
desselben.  So  tritt  Halogen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  den  Kern  des  Toluols, 
bei  Siedehitze  in  die  Seitenkette  (F.  Beilstein  und  P.  Geitner,  A.  139,  332  [1866]). 
Im  ersteren  Fall  entstehen  p-  und  wenig  o-Chlortoluol;  im  letzteren  Benzylchlorid, 
Benzalchlorid  und  Benzotrichlorid.  Auch  Licht  und  chemische  Katalysatoren 
können  die  Reaktion  in  ganz  bestimmte  Bahnen  lenken,  so  daß  z.  B.  Toluol  im 
direkten  Sonnenlicht  das  Halogen  auch  in  der  Kälte  ausschließlich  in  der  Seitenkette 
aufnimmt,  während  Jod  und  Antimonpentachlorid  es  auch  bei  Siedetemperatur  in  den 
Kern  leiten  (F.  Beilstein  und  P.  Geitner,  A.  139,  333  [1866]).  Sehr  auffallend  ist 
ferner  der  Einfluß  der  Wärme  bei  der  Chlorierung  der  Essigsäure  in  Anwesenheit 
von  Schwefel;  in  der  Siedehitze  entsteht  vorwiegend  Monochloressigsäure.  in  "der 
Kälte  dagegen  Acetylchlorid  (V.  Auger  und  A.  Behal,  Bl.  [3]  2,  145  [1889]). 

Zur  Verwendung  gelangt  weitaus  am  häufigsten  verflüssigtes  Chlor,  das, 
elektrolytisch  gewonnen,  in  Stahlflaschen  in  den  Handel  kommt,  in  denen  es  bei  20° 
unter  einem  Druck  von  6,6  Atm.  steht.  Die  auf  30  Atm.  geprüften  Flaschen  müssen 
0,8  /  Fassungsraum  pro  1  kg  Chlor  enthalten.  Da  sie  bei  der  Entspannung  des  Gases 
allmählich  eine  sehr  niedrige  Temperatur  annehmen,  die  eine  Verlangsamung  des 
Chlorstroms  zur  Folge  hat,  so  müssen  sie  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Einstellen  in 
warmes  Wasser  angewärmt  werden.  Zur  Kontrolle  der  Geschwindigkeit  läßt  man 
den  Gasstrom  eine  Vorlage  mit  konz.  Schwefelsäure  passieren,  die  gleichzeitig  das 
Halogen  nachtrocknet.  Gewöhnlich  ist  gutes  Trocknen  erforderlich,  weil  feuchtes 
Chlor  oxydierend  wirken  und  die  entweichende  Salzsäure  bei  Anwesenheit  von 
Wasser  Kondensationen  hervorrufen  kann.  Anthracen  gibt  z.  B.  mit  ungenügend 
getrocknetem  Chlor  Anthrachinon,  das  das  Hauptprodukt  Dichloranthracen  verunreinigt. 

Die  Menge  des  verbrauchten  Chlors  bestimmt  man  entweder,  indem  man 
die  Gewichtsabnahme  der  Stahlflaschen,  oder  häufiger,  indem  man  die  Gewichtszunahme 
des  Reaktionsproduktes  feststellt,  unter  Berücksichtigung  etwa  entwichener  Salzsäure. 
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Die  Chlorierungsapparate  bestehen  aus  Gußeisen,  Blei  oder,  wenn  Belichtung- 
erforderlich ist,  aus  Glasballons.  Sie  müssen  mit  Heiz-  oder  auch  Kühlvorrichtung 
versehen  sein,  da  die  Temperatur,  bei  der  die  Chlorierung  am  glattesten  verläuft, 
von  Fall  zu  Fall  verschieden  ist.  Daß  man  auf  Dichtung  des  Apparats  den  größten 
Wert  legen  muß,  ist  bei  der  Giftigkeit  des  Halogens  selbstverständlich.  Einen  Über- 
schuß von  diesem  vermeidet  man,  wo  es  angeht.  Nötigenfalls  muß  er  nach  Beendigung 
der  Reaktion  entfernt  werden,  indem  man  ihn  durch  Erwärmen  des  Reaktionsproduktes, 
selten  durch  einen  Luft-  oder  Kohlensäurestrom  verjagt  oder  ihn  durch  schweflige  Säure 
oder  Natriumbisulfit  unschädlich  macht.  Letzteres  Reagens  empfiehlt  sich,  weil  es  wesent- 
lich mehr  schweflige  Säure  als  eine  wässerige  Lösung  enthält.  Reaktionsgleichungen: 
/y2S03  +  //20+C/2  =  //2S04  +  2//C/;  NaHS03  +  H20  +  Cl2  =  NaHS04  +  2HCl. 
Die  vollständige  Entfernung  des  Halogens  kann  ev.  durch  Jodkaliumstärkepapier,  das 
nicht  mehr  gebläut  werden  darf,  konstatiert  werden.  Während  des  Prozesses  unver- 
braucht entweichendes  Chlor  leitet  man  zweckmäßig  in  Kalkmilch.  Chlorwasser- 
stoff, der  oft  in  großen  Mengen  als  Nebenprodukt  abfällt,  kann  auf  Chlorsulfon- 
säure  verarbeitet  werden.  Meist  dient  er  zur  Herstellung  von  Salzsäure,  die  sich 
durch  große  Reinheit  auszeichnet. 

Manchmal  würde  die  Salzsäure  den  glatten  Reaktionsverlauf  hindern,  indem 
sie  kondensierend  wirkt.  Dann  stumpft  man  sie  während  der  Operation  durch 
Natriumacetat,  Calciumcarbonat  etc.  ab.  Selten  wird  nascierendes  Chlor  in  der 
Technik  angewendet.  Man  stellt  es  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  oder  besser 
von  Natrium-  oder  Kaliumchlorat  auf  Salzsäure  dar.  Die  Reaktion  muß  stets  bei 
Gegenwart  von  Wasser  vorgenommen  werden.  Da  sie  quantitativ  verläuft,  so  bietet 
sie  den  Vorteil,  daß  sie  eine  genaue  Berechnung  der  anzuwendenden  Chlormenge 
gestattet.  Über  die  Reinigung  der  Reaktionsprodukte  lassen  sich  keine  allgemein 
gültigen  Regeln  aufstellen.  Häufig  sind  sie  direkt  für  Verwendung  oder  Weiter- 
verarbeitung genügend  rein.  Andernfalls  werden  sie  einer  Destillation,  Krystalli- 
sation  etc.  unterworfen. 

/.  Chlorierung  mit  elementarem  Halogen  bei  Abwesenheit  von  Kataly- 
satoren. Naturgemäß  vermeidet  man  es,  feste  Körper  der  direkten  Chlorierung  zu 
unterwerfen;  denn  diese  läßt  sich  dann  selbst  bei  energischem  Rühren  nicht  ein- 
heitlich gestalten,  und  trotz  guter  Kühlung  ist  lokale  Überhitzung  nicht  zu  vermeiden. 
Doch  verfuhr  A.  Rahtjen  (D.  R  P.  139838)  ursprünglich  so  zur  Erzeugung  von 
Mono-  und  Dichlorindigo.  Flüssige  Körper  lassen  sich  bei  weitem  am  bequemsten 
in  Halogenderivate  überführen.  So  gewinnt  man  z.  B.  o-Chlorphenol,  indem  man 
in  94  kg  Phenol  bei  150-180°  71  kg  Chlor  einleitet  (Merck,  D.  R  P.  76597), 
Benzalchlorid  durch  Chlorierung  von  Benzylchlorid,  Benzotrichlorid  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Toluol,  bis  dieses  nicht  mehr  an  Gewicht  zunimmt. 
Gase  nehmen  das  Halogen  beim  Zusammenleiten  auf.  Acetylen  wirkt  unter  Explosion 
auf  Chlor  ein,  indem  sich  viel  freie  Kohle  neben  Chlorwasserstoff  bildet.  Man  erhält 
aber  Dichloräthylen,  wenn  man  das  Gemisch  theoretischer  Mengen  obiger  Gase 
bei  mindestens  150°  durch  capillare  Räume  leitet,  oder  auch  ohne  letztere  bei  Ver- 
wendung eines  großen  Überschusses  von  Acetylen  (Griesheim,  D.  R.  P.  254069, 
264006).  Perchloräthylen  wird  nach  einer  schon  von  Faraday  aufgefundenen 
Reaktion  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  Hexachloräthan  technisch  übergeführt. 

In  zahlreichen  Fällen  muß  die  Wirkung  des  Halogens  durch  Verdünnungs- 
mittel gemäßigt  werden.  So  dient  schon  bei  der  eben  erwähnten  Herstellung  von 
Dichloräthylen  überschüssiges  Acetylen  diesem  Zweck.  Doch  wird  man  es  fast  stets 
vorziehen,  flüssige  Verdünnungsmittel  anzuwenden,  in  denen  man  den  zu  chlorierenden 
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Körper  löst  oder  suspendiert.  Als  solche  kommen  in  Betracht:  Wasser,  Salzsäure, 
Schwefelsäure,  Chlorsulfonsäure,  Phosphoroxychlorid,  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Tetrachloräthan,  Nitrobenzol,  Trichlorbenzol  u.a.m. 
Wasser  verwendet  man  z.  B.  bei  der  Chlorierung  des  Acetons,  das  in  Monochlor- 
aceton  übergeht  (P.  Fritsch,  D.  R.  P.  6Q03Q).  Bei  diesem  Prozeß  muß  die  frei- 
werdende Salzsäure,  welche  Kondensationserscheinungen  hervorrufen  würde,  durch 
Zusatz  von  Marmor  neutralisiert  werden.  Phenol  wird  mit  Tetrachlorkohlenstoff, 
m-Kresol  mit  Eisessig  verdünnt,  bevor  man  es  der  Chlorierung  unterwirft  (W.  Lossen, 
D.  R.  P.  155631  resp.  Kaue,  D.  R.  P.  90847).  Das  entstehende  o-Chlorphenol  dient 
zur  Herstellung  von  Brenzcatechin,  das  Chlor-m-kresol  als  Desinfektionsmittel, 
jedoch  dürfte  letztere  Verbindung  zweckmäßiger  mit  Sulfurylchlorid  hergestellt  werden. 
Die  gleichen  Lösungsmittel,  besser  noch  Schwefelkohlenstoff,  werden  bei  der  Her- 
stellung von  p-Chlor-m-oxybenzoesäure  [Merck,  D.  R.  P.  74493)  verwendet. 
Nitrobenzol  hat  als  Verdünnungsmittel  eine  stetig  steigende  Bedeutung  erlangt,  weil 
es  leichter  wasserfrei  zu  erhalten  ist  und  größere  Lösungskraft  als  die  niedriger 
siedenden  Flüssigkeiten  hat.  So  wird  das  Dichloranthracen,  welches  zur  Gewinnung 
von  Anthrachinondisulfosäure  (Ausgangsmaterial  für  Iso-  und  Flavopurpurin)  dient, 
durch  Chlorierung  von  Anthracen  in  Nitrobenzol  gewonnen,  und  die  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Indigo  gelingt  am  besten,  wenn  man  ihn  in  eben  diesem  Mittel 
suspendiert  (Ciba,  D.  R.  P.  193971;  BASF,  D.  R.  P.  234961,  235631).  Stetes  Rühren 
ist  hierbei  erforderlich,  Kühlung  namentlich  bei  Beginn  der  Reaktion.  Wasserentziehende 
Verdünnungsmittel,  wie  konz.  Schwefelsäure,  bieten  gleichzeitig  Schutz  gegen  Zer- 
setzungen. So  wird  z.  B.  durch  konz.  Schwefelsäure  die  Abspaltung  von  Sulfo- 
gruppen  bei  der  Chlorierung  der  Anthrachinon-ß-sulfosäure  gehindert  {BASF, 
D.  R.  P.  216071)  —  sie  nimmt  in  1,4-Stellung  Chloratome  auf  — ,  während,  wenn 
man  sie  in  Salzsäure  chloriert,  glatt  ß-Chloranthrachinon  entsteht  (Bayer, 
D.R.P.  205195). 

Nascierendes  Chlor,  das  man,  wie  gesagt,  durch  Zusammenwirken  von 
Natrium-  oder  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  in  Anwesenheit  der  zu  chlorierenden 
Substanz  entwickelt,  kommt  technisch  seltener  zur  Anwendung,  weil  man  mit  fertigem. 
Halogen  fast  stets  auskommt.  Als  Beispiel  sei  die  Herstellung  der  m-Chlor-p-oxy- 
benzoesäure  {Heyden,  D.  R.  P.  69116),  die  längere  Zeit  zur  Fabrikation  von  Brenz- 
catechin diente,  angeführt.  414^  p-Oxybenzoesäure  werden  in  600  kg  Eisessig  unter 
Zusatz  von  380  kg  konz.  Salzsäure  gelöst  resp.  suspendiert.  Man  trägt  nach  und  nach 
122,5  /^Kaliumchlorat  unter  mäßiger  Kühlung  ein  und  fällt  schließlich  durch  Wasser 
das  quantitativ  entstandene  Chlorierungsprodukt  aus.  Analog  chloriert  man  p-PhenoI- 
sulfosäure  (M.  Hazard-Flamand,  D.  R.  P.  141751).  Namentlich  im  Anthracengebiet 
wird  diese  Chlorierungsmethode  oftmals  empfohlen.  Mittels  ihrer  führt  man  z.  B. 
Anthrarufin  in  p-Mono-  und  p-Dichloranthraruf in 

OH  a  OH 


bzw. 

oh       a  oh       a 

<R.  Wedekind,  D.  R.  P.  167743),  Alizarin  in  Chloralizarin  (R.  Wedekind,  D.  R.  R 
189937),  1,5-Diamirioanthrachinondisulfosäure  in  ein  Dichlorderivat  {Bayer, 
D.  R.  P.  126393)  über.  Läßt  man  in  eine  100°  heiße  Lösung  von  20  kg  anthrachinon- 
ß-sulfosaurem  Natrium  in  600/  Wasser  und  60  kg  Salzsäure  (20°  Be.)  eine  Lösung 


472  Chlorieren. 

von  20  kg  Natriumchlorat  in  200  /  Wasser  einlaufen,  so  entsteht  glatt  unter  Abspaltung 
der  Sulfogruppe  ß-Chloranthrachinon  [Bayer,  D.  R.  P.  205195).  1,4-dichlor- 
anthrachinonsulfosaures  Natrium  liefert  analog  Trichloranthrachinon  (BASF, 
D.  R.  P.  214714;  s.  auch  Bayer,  D.  R.  P.  205913,  214150).  Chlorierung,  Abspaltung 
von  Sulfogruppen  und  gleichzeitig  Oxydation  finden  statt,  wenn  man  1,8-Anthracen- 
disulfosäure  dem  Verfahren  unterwirft,  indem  1,8-Dichloranthrachinon  resultiert 
(BASF,  D.  R.  P.  228876). 

2.  Chlorierung  mit  elementarem  Halogen  bei  Gegenwart  von  Kataly- 
satoren. Zu  den  physikalisch  wirksamen  Katalysatoren  gehört  das  Licht,  sei  es 
nun  das  der  Sonne  oder  einer  künstlichen,  an  ultravioletten  Strahlen  reichen  Lichtquelle, 
wie  einer  offenen  Bogenlampe  oder  noch  besser  einer  Quecksilberdampflampe.  Das 
künstlich  erzeugte  Licht  hat  den  unschätzbaren  Vorteil,  daß  es  jederzeit  und  in 
konstanter  Stärke  zur  Verfügung  steht.  Vor  chemischen  Katalysatoren  zeichnen  sich 
die  physikalischen  dadurch  aus,  daß  sie  keinerlei  Substanz  in  das  Reaktionsprodukt 
bringen,  deren  Entfernung  oft  nicht  leicht  ist,  und  daß  sie  den  Prozeß  meist  glatter, 
vielfach  auch  billiger  gestalten.  Bekannt  ist,  daß  man  Chloroform  mit  trockenem  Chlor 
im  direkten  Sonnenlicht  leicht  in  Tetrachlorkohlenstoff  überführen  kann,  während 
die  Reaktion  im  zerstreuten  Tageslicht  sehr  langsam  erfolgt.  Es  wurde  schon  S.  469 
auf  die  Tatsache  hingewiesen,  daß  Sonnenlicht  das  Chlor  in  die  Seitenkette  des 
Toluols  dirigiert.  Daher  nimmt  man  diese  Chlorierung  auch  technisch  am  zweck- 
mäßigsten in  Glasgefäßen  vor,  die  im  Chlorcalciumbade  erhitzt  werden.  Namentlich 
in  den  letzten  Jahren  hat  man  von  der  katalytischen  Kraft  künstlicher  Lichtquellen 
mehrfach  Gebrauch  gemacht.  So  verbindet  man  Chlor  mit  Acetylen  zu  Acetylen- 
tetrachlorid1,  ohne  Explosionen  befürchten  zu  müssen,  wenn  man  das  Gasgemisch 
(2  Vol.  Cl2  und  1  Vol.  C2H2)  dem  Licht  einer  Quarzquecksilberlampe  aussetzt  (J.  H. 
Lidholm,  D.  R.  P.  201705,  204516).  Diese  wird  von  einem  Strom  von  3  —  5  Ampere 
und  60  —  75  Volt  gespeist.  Ihre.  Intensität  kann  stets  so  bemessen  werden,  daß  Explo- 
sionen ausbleiben,  auch  wenn  man  auf  die  ursprünglich  angewendete  Verdünnung 
des  Gasgemisches  mit  Kohlensäure  verzichtet.  In  ruhiger  Reaktion  bildet  sich  Acetylen- 
tetrachlorid,  das  ca.  10%  Dichloracetylen  enthält.  Das  Verfahren  ist  allerdings 
gegenüber  denen,  welche  chemische  Katalysatoren  und  flüssige  Verdünnungsmittel 
benutzen,  nicht  konkurrenzfähig  (s.  u.).  Die  weitere  Überführung  des  Acetylentetra- 
chlorids  in  Penta-  und  Hexachloräthan  unter  dem  Einfluß  des  künstlichen  Lichtes 
macht  keinerlei  Schwierigkeiten.  Bei  dieser  Chlorierung  muß  die  Temperatur  durch 
Kühlung  auf  50  —  60°  gehalten  werden.  Bei  Anwendung  von  ca.  10%  Chlor  über  die 
berechnete  Menge  hinaus  resultiert  im  wesentlichen  Pentachloräthan,  verunreinigt  mit 
ca.  10%  Hexachloräthan,  das  durch  Fraktionierung  oder  Dampfdestillation  abgetrennt 
wird.  Bei  Verwendung  größerer  Chlormengen  (4  Atome)  krystallisiert  bald  Hexa- 
chloräthan im  Reaktionsgefäß  aus.  Es  wird  abgepreßt.  Die  Mutterlauge  wird  nach 
Zusatz  einer  neuen  Menge  Acetylentetrachlorid  weiter  chloriert  (Salzbergwerk  Neu- 
stassfurt  und  V.  Teilnehmer,  D.  R.  P.  248982).  Auch  die  Chlorierung  des  Methans 
unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  ist  Gegenstand  eines  Patents  (D.  R.  P.  222919, 
J.  Walter),  das  aber  vorderhand  noch  keinen  technischen  Wert  hat.  Sie  führt  je  nach 
den  Arbeitsbedingungen  zu  Chlormethyl,  Methylenchlorid,  Chloroform  und 
Tetrachlorkohlenstoff.  Ein  Gehalt  des  Methans  an  Wasserstoff  (1-2  Vol.-%)  soll 
den  Eintritt  der  Reaktion  sehr  erleichtern.  Der  Beleuchtung  gleich  wirken  stille 
elektrische  Entladungen  (J.  Pfeiffer  und  E.  Szarvasy,  D.  R.  P.  242570). 


«  Vgl.  auch  Acetylenchloride  (Bd.  I,  142). 
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Die  Bildung  von  Phosgen  (J.  Davy,  1811),  einmal  durch  Belichtung  eingeleitet, 
verläuft  sehr  regelmäßig,  wenn  man  die  Gase  im  molekularen  Verhältnis  zusammen- 
bringt. Sie  wird  durch  Tier  kohle,  deren  adsorbierende  Kraft  hier  von  Bedeutung  ist, 
derart  beschleunigt,  daß  Kühlung  notwendig  wird  (Th.  Wilm  und  O.  Wischin, 
A.  147,  150  [1888];  A.  EMMERLING  und  LENGYEL,  B.  2,  546  [186Q];  E.  Paternö,  O.  8, 
233  [1878]);  vgl.  Chlorkohlenoxyd  (Bd.  111,  408). 

Wesentlich  häufiger  bedient  man  sich  chemischer  Katalysatoren  bei  der 
Chlorierung.  Zwar  hat  man  eine  große  Anzahl  katalytisch  wirksamer  Substanzen 
kennen  gelernt,  doch  werden  technisch  nur  sehr  wenige,  am  meisten  Eisen  und 
seine  Verbindungen,  vereinzelt  Antimonchloride,  Jod,  Schwefel  u.a.m.,  ange- 
wendet. 

Eisen  wird  in  Form  von  Pulver  oder  Spänen,  als  wasserfreies  Chlorid, 
ausnahmsweise  auch  als  Chlorür  gebraucht.  Das  letztere  benutzt  man  z.  B.  bei  der 
Chlorierung  der  m-Oxybenzoesäure  (Merck,  D.  R  P.  74493).  138  kg  der  Säure  werden 
in  der  3  — 4fachen  Menge  Schwefelkohlenstoff  suspendiert  und  nach  Zusatz  von 
V2  kg  FeCl2  mit  75  kg  Chlor  behandelt.  Die  entstandene  p-Chlor-m-oxybenzoe- 
säure  kann  zur  Darstellung' von  Brenzcatechin  dienen.  Eisen  und  Eisenchlorid, 
häufig  auch  in  Mischung  verwendet,  sind  ausgezeichnete  Chlorüberträger.  Peinlichster 
Ausschluß  von  Wasser  ist  für  die  Ausbeute  von  wesentlicher  Bedeutung.  Außerdem 
braucht  man  umsoweniger  von  dem  Katalysator,  je  trockener  die  Materialien  sind. 
Ein  Zusatz  von  1  %  sublimiertem  Eisenchlorid  genügt  fast  stets.  Meist  ist  es  not- 
wendig, das  FeCl3  dem  Reaktionsprodukt  vor  der  nachfolgenden  Destillation,  wenn 
diese  höhere  Temperatur  erfordert,  zu  entziehen,  weil  sonst  Materialverlust  durch 
Nebenreaktionen  eintreten  würde.  Doch  kann  man  derartigen  Komplikationen  aus 
dem  Wege  gehen,  wenn  man  durch  Anwendung  eines  Vakuums  die  Destillations- 
temperatur herabsetzt.  Der  Gebrauch  von  Eisen  und  seinem  Chlorid  ist  namentlich 
zur  technischen  Herstellung  aromatischer  Chlorverbindungen  angebracht.  So  wurde 
schon  in  Bd.  II,  369,  die  Herstellung  von  Chlorbenzol  beschrieben.  Man  leitet  in  ein 
heißes  Gemisch  von  60  kg  Benzol  und  1  kg  FeCl3  so  lange  Chlor  ein,  bis  eine 
Gewichtszunahme  von  20  —  21  kg  stattgefunden  hat.  Das  entstandene  Öl  muß  mit 
Wasser  und  Alkalien  gewaschen  werden,  bevor  es  fraktioniert  wird.  Vereinfacht  wird 
die  Operation,  wenn  man  auf  300  kg  Benzol  1  kg  Fe  und  1  kg  FeCl3  anwendet 
und  das  Chlorierungsprodukt  im  Vakuum  abdestilliert.  Der  eisenhaltige  Rückstand 
hat  dann  an  katalytischer  Kraft  gewonnen  und  kann  ohne  weiteres  von  neuem  benutzt 
werden  (Chem.  Fabrik  vorm.  Fahlberg,  List  &  Co.,  D.  R  P.  219242).  Das  Eisenchlorid- 
verfahren dient  mit  unwesentlichen,  durch  die  Natur  des  Ausgangsmaterials  gegebenen 
Abweichungen  auch  zur  Gewinnung  von  m-Chlornitrobenzol  (Bd.  II,  378), 
l,2-Dichlor-4-nitrobenzol  (Bd.  II,  379;  Öhler,  D.  R  P.  167297),  o-Chlornitro- 
toluol  (Agfa,  D.  R  P.  82140).  Bei  der  Chlorierung  von  m-Dinitrobenzol  (Agfa, 
D.  R.  P.  108165)  benutzt  man  Eisendraht  als  Überträger  (Bd.  II,  380),  und  Naphthalin 
nimmt  so  energisch  das  Halogen  unter  Bildung  von  1,4-  und  1,5-Dichlornaph- 
thalin  auf  (BASF,  D.  R  P.  234912),  daß  man  nicht  nur  mit  weniger  als  1%  FeCl3 
auskommt,  sondern  sogar  noch  in  Verdünnung  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  bei 
sehr  niedriger  Temperatur  (  —  10°  bis  0°)  arbeiten  muß.  Die  Vereinigung  des  Acetylens 
mit  Chlor  hat  anfangs  große  Schwierigkeiten  bereitet  (cf.  Bd.  I,  142).  Doch  sind 
diese  auf  verschiedenen  Wegen  überwunden  worden  (s.  o.).  So  wendet  Griesheim 
(D.  R.  P.  204833)  ein  festes  Verdünnungsmittel  (Sand)  an  und  Eisenpulver  als  Kontakt- 
substanz, während  ein  einfach  konstruierter  Apparat  die  stete  Entfernung  des  gebildeten 
Acetylentetrachlorids  ermöglichi.    Das  zweckmäßigste  Verfahren   scheint  zurzeit 
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das  von  O.  Ornstein  (D.  R.  P.  24155Q)  und  E.  Hoofer  und  M.  Muodan  (A.  P.  Q85528) 
zu  sein.  Diese  benutzen  Eisen  bzw.  Eisenchlorid  als  Katalysator  und  Acetylentetrachlorid 
selbst  als  Lösungsmittel  für  die  Oase.  Da  diese  Flüssigkeit  Chlor  reichlich,  Acetylen 
aber  wenig  löst,  so  muß  letzteres  unterhalb  des  ersteren  einströmen,  so  daß  der  auf- 
steigende Kohlenwasserstoff  stets  überschüssiges  Halogen  antrifft.  Kühlung  ist  not- 
wendig. Das  Verfahren  kann  kontinuierlich  gestaltet  werden.  Es  gestattet  im  Gegensatz 
zu  dem  jetzt  noch  fast  überall  im  Gebrauch  befindlichen,  welches  Antimonpentachlorid 
verwendet,  eine  sehr  einfache  Reinigung  des  Acetylentetrachlorids.  Eine  Zeitlang 
wurde  zur  Gewinnung  desselben  Körpers  auch  ein  Gemisch  von  Eisen  und  Chlor- 
schwefel als  Katalysator  verwendet  (Salzbergwerk  Neustasspurt,  D.  R.  P.  174068). 
Nur  bei  Anwesenheit  von  Eisen  bildet  Acetylen  mit  S2Cl2  eine  Doppelverbindung, 
die  bei  der  Chlorierung  Acetylentetrachlorid,  bei  erhöhter  Temperatur  auch  Hexa- 
chloräthan  liefert  (Bd.  I,  144).  Über  die  Verwendung  von  Chlorschwefel  und  Eisen 
zur  Fabrikation  von  Tetrachlorkohlenstoff  aus  Schwefelkohlenstoff  s.  u. 

Antimonpentachlorid  ist  verschiedentlich  als  Chlorüberträger  im  Gebrauch. 
Zurzeit  wird  Acetylentetrachlorid  mit  seiner  Hilfe  von  einer  ganzen  Reihe  von 
Fabriken  hergestellt  (Consortium  für  elektrochemische  Industrie,  D.  R.  P.  154657). 
Es  sei  verwiesen  auf  die  in  Bd.  I,  143,  gemachten  Angaben.  Der  Katalysator  bildet  mit 
1  und  2  Mol.  Acetylen  Doppelverbindungen,  die  bei  der  Chlorierung  unter  Bildung 
von  Acetylentetrachlorid  und  Regeneration  des  Antimonpentachlorids  zerlegt  werden. 
Letzteres  bleibt  auch  in  großer  Verdünnung  lange  wirksam.  Von  vornherein  wird 
fertiges  Acetylentetrachlorid  als  Lösungs-  und  Verdünnungsmittel  benutzt.  95%  des 
angewendeten  Acetylens  treten  in  Reaktion.  In  der  aromatischen  Reihe  verwendet 
man  Antimonpentachlorid  bei  der  Chlorierung  des  Phthalsäureanhydrids  (Ciba, 
D.  R.  P.  32564).  Man  erhitzt  5  kg  mit  30  kgSbCls  auf  ca.  200°  und  leitet  8-12  Stunden 
Chlor  ein.  Dann  destilliert  man  dasS6C/5undschließlichdasTetrachlorphthalsäure- 
anhydrid  ab.  Wie  man  sieht,  werden  hier  von  dem  Überträger  solche  Mengen 
angewendet,  daß  man  ihn  als  Chlorierungsmittel  selbst  betrachten  muß.  Das  Ver- 
fahren dürfte  aber  kaum  mehr  für  die  Herstellung  von  Tetrachlorphthalsäure  in 
Betracht  kommen  (s.  u.).  p-Toluolsulfochlorid  (85  kg)  nimmt  nach  Zusatz  von 
Antimontrichlorid  (2  kg)  1  Atom  Cl  bei  der  Chlorierung  auf.  Kocht  man  das 
Reaktionsprodukt  mit  80%iger  Schwefelsäure,  so  erhält  man  o-Chlortoluol,  das 
zur  Gewinnung  von  o-Chlorbenzaldehyd  dient  {Ciba,  D.  R.  P.  133000).  Als  Ver- 
dünnungsmittel kann  manchmal  Nitrobenzol  dienen,  so  bei  der  Herstellung  von 
Trichlorindigo  (G.  Engi  und  H.Kraft;  Ciba,  A.  P.  899863). 

>  Jod  wird  seines  hohen  Preises  wegen  in  der  Technik  nur  selten  als  Chlorüberträger 
angewendet.  Es  nimmt  in  geringer  Menge  an  der  Reaktion  teil,  während  es  zum 
größten  Teil  als  Chlorjod  entweicht.  Mehrfach  wird  es  in  Gegenwart  von  konz.  oder 
rauchender  Schwefelsäure  angewendet.  Das  Schwefelsäureanhydrid  bindet  dann  den 
Chlorwasserstoff  in  Form  von  Chlorsulfonsäure.  1,4,5,8-Tetrachloran thrachinon 
scheidet  sich  ab,  wenn  man  50  kg  Anthrachinon  und  1  kg)o6.  in  500  kg  Monohydrat 
löst  und  bei  130°  die  berechnete  Menge  Halogen  einleitet  [Bayer,  D.  R.  P.  22890 1 ). 
10  kg  Phthalsäureanhydrid  werden  in  30  kg  rauchender  Schwefelsäure  unter  Zusatz 
von  y2kg}°d  aufgenommen.  Man  beginnt  die  Chlorierung  bei  50  —  60°  und  steigert 
die  Temperatur  allmählich  auf  200°  (N.  Juvai.ta,  D.  R.  P.  50177).  Dann  destilliert 
man  den  größten  Teil  der  entstandenen  Chlorsulfonsäure  ab  und  gießt  den  Rück- 
stand auf  Eis,  um  das  Tetrachlorphthalsäureanhydrid  auszufällen. 

Schwefel  und  Dichlorschwefel  sind  öfters  gebrauchte,  sehr  wirksame  Kataly- 
satoren.   Ersterer   dient   bei   der  Chlorierung  der   Essigsäure.    Man    muß    bei   ihrer 
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Siedetemperatur  arbeiten,  weil  in  der  Kälte  vorwiegend  Acetylchlorid  entsteht.  1900 
wurden  in  Deutschland  ca.  2 000 000  kg  Eisessig  in  Chloressigsäure  übergeführt,  die 
zur  Indigofabrikation  diente.  Wahrscheinlich  beruht  die  Wirksamkeit  des  Katalysators  auf 
seiner  Verwandlung  in  SCl4.  Tetrachlorkohlenstoff  wird  in  Deutschland  ausschließ- 
lich nach  dem  1843  von  H.  Kolbe  angegebenen  Verfahren  durch  direkte  Chlorierung 
von  Schwefelkohlenstoff  fabriziert.  Dieser  verbraucht  6  C/-Atome,  um  1  Mol.  CCl4  und 
1  Mol.  S2Cl2,  das  die  Reaktion  katalytisch  beschleunigt,  zu  bilden.  Sie  verläuft  sehr  kompli- 
ziert. Als  Zwischenprodukte  sind  CSCl2  und  CCl3  •  SCI  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
{B.  M.  Margosches,  Ch.  V.  1906,  Heft  5  —  7).  In  Frankreich  bedient  man  sich  vielfach 
des  ÜRBAiNschen  Verfahrens^./3.  308916).  Man  kocht  2  kg  Chlorschwefel  (oder  auch 
sublimiertes  Aluminiumchlorid)  1/2  Stunde  lang  mit  200  kg  Schwefelkohlenstoff, 
läßt  dann  abkühlen  und  leitet  trockenes  Chlor  ein.  Es  ist  möglich,  die  Darstellung 
des  Schwefelkohlenstoffs  mit  der  des  Tetrachlormethans  zu  einer  Operation  zusammen- 
zufassen, indem  man  Chlorschwefeldämpfe  mit  überschüssigem  Chlor  gemischt  bei 
900°  über  Kohle  leitet  {A.P.  735948).  Dann  entsteht  intermediär  Schwefelkohlenstoff, 
der  durch  Chloreinwirkung  immer  wieder  in  CClA  und  S2Cl2  zerfällt,  so  daß  man 
von  letzterem  nur  wenig  braucht.  Doch  sind  zur  völligen  Sicherung  dieses  Reaktions- 
verlaufs noch  Katalysatoren  nötig:  Phosphor-,  Arsen-  oder  Antimonchloride, 
Eisenchlorid  (A.  C.  und  P.  R.  Combes,  D.  R.  P.  204942),  Manganchlorür  (E.  F.  Cöte 
und  P.  Pierron,  F.F.  316971,  355423,  357781)  etc.  Zur  Entfernung  von  'gelöstem 
Chlor  und  Schwefel  kocht  man  den  Tetrachlorkohlenstoff  mit  etwas  Eisenspänen. 
Er  dient  bekanntlich  jetzt  in  großen  Mengen  als  Lösungs-  und  Extraktionsmittel 
für  Öle,  Harze,  Fette,  Lacke,  Kautschuk  etc.  und  wird  zur  Entfettung  von  Knochen, 
Rohwolle,  Sämereien  und  statt  des  Benzins  in  Wäschereien  gebraucht. 

Über  Phosphorpentachlorid  als  Katalysator  's.  BASF,  D.  R.  P.  234913, 
Darstellung  von  Benzylchloridsulfochlorid. 

3.  Chlorierung-  mittels  chlorhaltiger  Verbindungen.  Indirekte  Verfahren, 
Chlor  in  organische  Verbindungen  einzuführen,  werden  außerordentlich  oft  angewendet. 
Am  wichtigsten  ist  die  Anlagerung  von  Chlorwasserstoff  an  eine  Doppelbindung,  der 
Ersatz  von  Wasserstoff  und  der  von  Hydroxyl  durch  Chlor  und  der  Ersatz  der 
Diazoniumgruppe  durch  das  Halogen.  Im  Gegensatz  zu  dem  Arbeiten  mit  elemen- 
tarem  Chlor  gestatten   diese  Methoden   eine  ungemein   mannigfache  Verwendung. 

Unterchlorigsaure  Salze,  namentlich  Chlorkalk,  werden  öfters  in  der  Groß- 
technik zur  Fabrikation  von  Chlorverbindungen  benutzt,  so  namentlich  zur  Herstellung 
von  Chloroform  (s.  d.)  aus  Alkohol,  der  hierbei  zunächst  durch  gleichzeitige 
Chlorierung  und  Oxydation  in  Chloral  und  dessen  Derivate  übergeht.  Der  Prozeß 
kann  auch  elektrolytisch  ausgeführt  werden;  doch  ersetzt  man  das  Calcium  dann 
besser  durch  Barium,  welches  als  Bariumhypochlorit  in  statu  nascendi  zur  Wirkung 
gelangt  (B.  Wäser,  Ch.  Ztg.  34,  141  [1910]).  3,3-Dichlorbenzidin  wird  mittels 
Chlorkalks  aus  Diacetbenzidin  unter  nachfolgender  Verseifung  gewonnen  {Levlnsteln, 
D.R.P.  94410,  cf.  Bd.  II,  317).  Bei  dieser  Chlorierung  hat  man  für  feinste  Verteilung 
der  Acetylverbindung  Sorge  zu  tragen  und  die  Temperatur  mittels  Eiszusatzes  möglichst 
bei  0°  zu  halten.  Seltener  braucht  man  Natriumhypochlorit  zu  Chlorierungen.  Doch 
sei  erwähnt,  daß  man  mit  seiner  Hilfe  Phenol  in  o-Chlorphenol  (Th.  Chandelon, 
£.16, 1749  [1883])  und  die  beiden  Naphthole  in  Monochlorderivate(/<a/te,  £>./?./>.  167458, 
168824)  überführen  kann,  desgleichen  Phthalsäure  in  Chlorphthalsäure. 

Chlorschwefel,  S2Cl2.  Über  seine  Verwendung  zur  Darstellung  von  Acetylen- 
tetrachlorid  ist  bereits  S.  474  gesprochen  worden.  Sie  wird  durch  die  gleichzeitige 
Anwesenheit  von  Eisen  ermöglicht.   In  gleicher  Weise  benutzt  man  dieselben  Sub- 
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stanzen  zur  Gewinnung  von  Tetrachlorkohlenstoff  aus  Schwefelkohlenstoff.  Den 
bei  der  Chlorierung  des  letzteren  abfallenden  Chlorschwefel  nach  der  Gleichung 
CS24-252C/2  =  CC/4-|-6S  auszunutzen,  gelingt  nur  mittels  eines  Katalysators,  z.B. 
Eisen  (Müller  und  Dubois,  D.  R  P.  72999;  cf.  W.  E.  Dörflinger,  AP.  992551; 
J.  Mackaye,  A  P.  1009428).  Man  braucht  auf  76  kg  CS2  405  kg  S2Cl2  und  ca.  %  kg  Fe. 
Bei  ca.  60°  beginnt  die  Reaktion.  Sie  wird  durch  kurzes  Kochen  zu  Ende  geführt. 
Der  beim  Erkalten  sich  in  großen  Massen  abscheidende  Schwefel  wird  in  CS2  und 
62C/2  zurückverwandelt.  Auch  dieses  Verfahren  wird  praktisch  ausgeführt.  Weiterhin 
dient  Chlorschwefel  zur  Darstellung  von  Chlorhydrinen  aus  den  entsprechenden  Alko- 
holen, so  von  G I  y  k  o  1  c  h  1  o  r h  y  d  r i  n  CICH2  ■  CH2  •  OH  aus  Glykol  HO  ■  CH2  ■  CH2  •  OH 
und  namentlich  von  Monochlorhydrin  aus  Glycerin: 

•2  HO-  CH2  •  CM  (OH)  '•  CH2  •  OH  +  2  S2  Cl2  =  2  CICH2  •  CH(OH)  •  CH2  ■  OH  +  2  HCl  -f  S02  +  3  5 
(Deutsche  Sprengstoff-A.-G.,  Hamburg,  D.  R  P.  201230,  229536,  229872;  s.  auch 
Chlorhydrine).  Den  Schwefel  entfernt  man  aus  dem  Reaktionsprodukt,  indem  man 
es  auf  120°  erhitzt.  Er  schmilzt  zusammen,  wird  abgelassen  und  ist  nach  dem 
Erstarren  direkt  verkaufsfähig.  Zu  berücksichtigen  ist  bei  dem  Gebrauch  von  Chlor- 
schwefel, daß  man  leicht  Schwefel  in  die  Verbindungen  hineinbringt. 

Sulfurylchlorid,  SOzCl2,  gewinnt  von  Tag  zu  Tag  steigende  Bedeutung  als 
Chlorierungsmittel.  Es  eignet  sich  für  nahezu  alle  in  praxi  vorkommenden  Fälle. 
Der  Grund  liegt  darin,  daß  es  —  wie  es  leicht  aus  S02  und  C/2  entsteht  —  außer- 
ordentlich glatt  sein  Halogen  unter  Bildung  von  schwefliger  Säure  und  Salzsäure 
abgibt.  Erstere  kann  leicht  wieder  zu  Sulfurylchlorid  regeneriert  v/erden.  Statt  der 
Verbindung  kann  man  manchmal  sogar  die  Komponenten  S02  und  C/2  verwenden. 

-Vielfach  ist  allerdings  der  Preis  der  Verwendung  des  Sulfurylchlorids  hinderlich. 
Acetylchlorid  kann  man  leicht  durch  Behandlung  von  Natrium-  oder  Calcium- 
acetat mit  S02C12  darstellen  (Verein  f.  eh.  /.,  Frankfurt,  D.  R  P.  63593; 
A.Wohl,  D.  R.  P.  151864).  Innigste  Mischung  der  Reagenzien  ist  zur  Erzielung 
guter  Ausbeuten  notwendig.  Es  bildet  sich'  zunächst  eine  Doppelverbindung  von 
Sulfurylchlorid  mit  dem  Calciumsalz,  deren  Zersetzung  erst  beim  Erwärmen  vor  sich 
geht.  Eine  ähnliche  Verbindung  entsteht  auch  aus  S02  und  Natriumacetat,  die  dann 
mit  Chlor  in  Reaktion  gebracht  wird  (M.L.B.,  D.  R  P.  210805).  Energisches  Rühren 
und  gute  Kühlung  sind  bei  Durchführung  des  Prozesses  nötig.  Es  sei  hierzu  bemerkt, 
daß  Acetylchlorid  zumeist  nicht  um  seiner  selbst  willen,  sondern  als  Zwischenprodukt 
für  Essigsäureanhydrid  fabriziert  wird.  Deshalb  läßt  man  die  Reaktion  bei  Gegen- 
wart von  überschüssigem  essigsauren  Salz  vor  sich  gehen,  mit  dem  sich  das  Acetyl- 
chlorid zu  Anhydrid  umsetzt.  Die  Agfa  hat  sich  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Essigsäureanhydrid  patentieren  lassen  (D.  R.  P.  244602),  nach  dem  letzteres  selbst 
zunächst  als  Lösungsmittel  für  SOz  und  C/2  dient,  die  man  dann  auf  Natriumacetat 
einwirken  läßt.  Monochloressigsäure  wird  durch  Behandlung  von  Eisessig  mit 
Sulfurylchlorid  in  guter  Ausbeute  erhalten  (Verein  f.  eh.  /.,  Frankfurt,  D.  R.  P.  63593; 
A.  Wohl,  D.  R.  P.  146796).  Besonders  glatt  verläuft  der  Prozeß  bei  Gegenwart  von 
etwas  Acetylchlorid  oder  Essigsäureanhydrid  (R.  Blank,  D.  R.  P.  157816).  60  kg 
Essigsäure,  150  kg  Sulfurylchlorid  und  0,6  kg  Acetylchlorid  werden  bis  zum  Auf- 
hören der  Gasentwicklung  auf  55  —  60°  und  dann  noch  kurze  Zeit  auf  den  Siedepunkt 
des  Sulfurylchlorids  erwärmt.  Das  Reaktionsprodukt  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  reiner 
Chloressigsäure.  Auch  zur  Herstellung  des  Benzylchlorids  aus  Toluol  kann  man 
sich  des  gleichen  Verfahrens  bedienen  (A.  Wohl,  D.  R.  P.  139552,  160102,  162394); 
Doch  ist  es  nicht  mit  dem  üblichen  das  sich  elementaren  Chlors  bedient,  kon- 
kurrenzfähig.  Wie  Toluol,  so  nimmt  auch  2-Methylanthrachinon  das  Chlor  des 
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Sulfurylchlorids  in  der  Seitenkette  auf  {BASF,  D.  R.  P.  216715).  ß-Aminoanthra- 
chinon,  Indigo  und  indigoide  Farbstoffe,  Indanthren  und  Isoviolanthron 
werden  mit  Sulfurylchlorid  so  leicht  chloriert,  daß  man  Verdünnungsmittel  (Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff,  Eisessig,  Nitrobenzol)  verwenden  muß,  um  glatten  Reaktions- 
verlauf zu  erzielen.  (BASF,  D.  R.  P.  157449,  158951,  217570;  M.L.B.,  D.  R.  P. 
168683;  Bayer,  D.R.P.  245794).  Bei  der  Einwirkung  von  S02C12  auf  m-Kresol 
entsteht  p-Chlor-m-kresol,  welches  alle  anderen  Phenole  an  Desinfektionskraft 
übertrifft.  Es  kann  auch  aus  technischem  m-Kresol,  das  ca.  40%  p-Kresol  enthält, 
gewonnen  werden  (F.  Raschig,  D.  R.  P.  232071).  Man  wendet  dann  nur  die  auf  das 
vorhandene  m-Kresol  berechnete  Menge  Sulfurylchlorid  an.  p-Kresol  bleibt  unter 
diesen  Bedingungen  unverändert  und  kann  leicht  vom  entstandenen  p-Chlor-m-kresol 
getrennt  werden. 

Phosphorpenta chlorid,  PCls.  So  groß  die  Bedeutung  dieses  Körpers  für 
die  Herstellung  wissenschaftlicher  Chlorpräparate  ist,  so  gering  ist  sie  für  technische 
Zwecke.  Läßt  man  ihn  auf  Alkohole  oder  manche  Phenole  einwirken,  so  wird 
deren  Hydroxyl  gegen  Cl  ausgetauscht.  Man  erhitzt  beispielsweise  Fluorescein 
(1  Mol.)  mit  Phosphor pentachlorid  (2  Mol)  2  Stunden  auf  100°  (A.  Baeyer,  A.  183, 
18  [1876]).  Es  entsteht  sog.  Fluoresceinchlorid  C20//10C/2O3,  das  zur  Fabrikation 
von  Rhodaminen  dient.  Santalol  liefert  Santalylchlorid  (Bayer,  D.  R.  P.  203849), 
mit  dessen  Hilfe  verschiedene  Heilmittel  gewonnen  werden. 

Antimonpentachlorid,  SbCl5.  Seine  Bedeutung  als  Katalysator  ist  schon  S.  474 
gewürdigt  worden.  Die  Verwendung  als  Chlorierungsmittel  beruht  darauf,  daß  es 
leicht  2  Chloratome  abgibt,  indem  es  in  Antimontrichlorid  übergeht,  das  durch  Chlo- 
rierung wieder  zu  SbCls  regeneriert  wird.  Das  Verfahren  ist  z.  B.  zur  Darstellung 
von  Acetylentetrachlorid  von  H.  K.  Tompkins  (D.R.P.  196324)  empfohlen  und 
schon  Bd.  I,  144,  genauer  behandelt  worden.  Unwichtig  ist  die  Verwendung  von 
SbCls  zur  Gewinnung  von  Trichlorindigo  (G.  Engi  und  H.  Kraft,  Ciba,  A.  P. 
899863)  und  2,5-Dichlorbenzaldehyd  (R.  Gnehm,  A.  P.  315932;  derselbe  und 
E.  Bänziger,  A.  296,  62  [1897]). 

Chlorwasserstoff  findet  2fache  Anwendung  zur  Herstellung  halogenhaltiger 
Körper:  1.  indem  man  ihn  an  Verbindungen  mit  einer  Doppelbindung  anlagert, 
2.  indem  man  ihn  auf  Alkohole  einwirken  läßt,  um  OH  durch  Cl  zu  ersetzen.  Die 
erstere  Reaktion  wird  in  großem  Maßstab  zur  Fabrikation  von  Pinenchlorhydrat 
ausgeführt,  das  man  weiterhin  auf  Camphen  und  synthetischen  Campher  verarbeitet 
(O.Schmidt,  Ch.  Ind.  29,  241  [1906]).  Bedingung  zur  Erzielung  einer  guten  Aus- 
beute ist  Innehalten  niedriger  Temperatur  und  absolute  Trockenheit  aller  Materialien; 
vgl.  auch  Campher  (Bd.  in,  257). 

Die  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Alkohole  führt  zu  Alkylchloriden: 
CH3OH+HCl=H20+CH3U.  Das  bei  der  Reaktion  entstehende  Wasser  wird 
zweckmäßig  durch  wasserentziehende  Mittel  gebunden,  da  es  sonst  verseifend  wirken 
und  die  Reaktion  in  die  umgekehrte  Richtung  drängen  würde.  Die  Verwendung  von 
Calcium-  oder  Zinkchlorid  führt  zu  fast  quantitativen  Ausbeuten.  Doch  kann  man 
sie  beim  Arbeiten  unter  Druck  entbehren,  s.  Äthylchlorid  (Bd.  JQ,  8)  und  Methyl- 
chlorid (Bd.  I,  262).  Glycerin  wird  durch  Salzsäure  in  Mono-  und  Dichlorhydrin 
CICM2  •  CH(OH)  ■  CH2  •  OH  bzw.  CICH2  ■  CH(OH)  ■  CH2Cl  übergeführt  (s.  Chlor- 
hydrine),  von  denen  ersteres  in  der  Sprengstoff industrie  Verwendung  findet.  Man 
kann  die  Reaktion  so  leiten,  daß  ganz  überwiegend  der  eine  oder  der  andere 
Körper  entsteht.  Auch  hier  ermöglicht  das  Arbeiten  im  Autoklaven  die  Benutzung 
wasserhaltiger   Säure.    Verschiedene    Katalysatoren    (Essigsäure,   manche    Ester  etc.) 
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wirken  reaktionsbeschleunigend  {Boehringer,  D.R.P.  197308,  197309;  Griesheim, 
D.  R  P.  238341 ;  Deutsche  Sprengstoff- A.-O.,  D.R.P.  180668).  Formaldehyd  ver- 
hält sich  dem  Chlorwasserstoff  gegenüber  wie  ein  Glykol  HO  •  CH2  •  OH.  Je  nach 
den  Versuchsbedingungen  liefert  er  Chlormethylalkohol  CICH2  •  OH  oder  Oxy- 
chlormethyläther  CICH2  ■  O  CH2  •  OH  (Merklin  und  Lösekann,  D.  R.  P.  57621), 
während  Trioxymethylen  bei  Anwesenheit  von  Methylalkohol  in  Chlormethyl- 
äther, ClCH2OCH3,  übergeht  (E.  Wedekind,  D.R.P.  135310). 

Kupferchlorür,  CuCl.  Seine  Verwendung  bei  der  SANDMEYERschen  Reaktion 
{B.17, 1633)  soll  mit  einigen  Worten  erläutert  werden,  obgleich  die  technische  Bedeutung 
des  Verfahrens  gering  ist.  Kupferchlorür  vereinigt  sich  mit  einem  Diazoniumchlorid 
zu  einer  Doppelverbindung,  die  leicht  unter  Stickstoffentwicklung  zerfällt,  indem  an 
Stelle  von  N2Cl  Chlor  tritt:  2  C6HS  •  N2CL  •  2  CuCl  =  C6HsCl  +  N2  -f  2  CaCl.  Das 
Zwischenprodukt  kann  je  nach  der  Natur  der  Base  leicht  oder  schwer  löslich  sein.  Es 
zerfällt  stetig  und  wird  wieder  regeneriert,  so  daß  man  mit  einer  geringen  Menge 
Kupferchlorür  auskommen  kann  (G.  Tobias,  B.  23,  1628  [1890]).  Freie  salpetrige 
Säure  beschleunigt  den  katalytischen  Zerfall.  Dieser  hängt  ferner,  abgesehen  von  der 
Konstitution  des  aromatischen  Amins,  von  der  Temperatur,  der  Konzentration  der 
Säure  und  der  Diazoniumlösung  ab.  Die  nötige  Kupferlösung  erhält  man  durch 
Kochen  von  Kupfersulfat,  Kupferspänen  und  Kochsalz  mit  verdünnter  Salzsäure.  Die 
SANDMEYERsche  Reaktion  wurde  von  H.  und  E.  Erdmann  (A.  272,  141  [1893])  und 
G.  Heller  (Z.  angew.  Ch.  23,  389  [1910];  derselbe  und  W.  T/ischner,  B.  44,  250 
[1911])  so  sorgfältig  ausgearbeitet,  daß  sie  zu  fast  theoretischen  Ausbeuten  führt. 
Namentlich  o-  und  p-Chlortoluol  werden  bequem  nach  dem  Verfahren  dargestellt, 
weniger  gut  a-Chlor-  und  1,5-Dichloranthrachinon  etc.  {Bayer,  D.  R.  P.  131538). 

Organische  Säurechloride  können  gegebenenfalls  wie  anorganische  zu 
Chlorierungen  dienen.  Toluolsulfochlorid,  CH3  •  Q//4  •  S02CI,  das  Abfallprodukt 
der  Saccharinfabrikation  (Bd.  n,  346),  setzt  sich  z.  B.  mit  Natriumacetat  (1  Mol.)  zu 
Acetylchlorid  und  toluolsulfosaurem  Natrium  um  {Heyden,  D.R.P.  123052).  Man 
mischt  382  T.  Sulfochlorid  mit  164  T.  wasserfreiem  Natriumacetat,  erwärmt  und 
destilliert  das  Acetylchlorid  ab.  Auch  hier  (s.  o.  S.  476)  arbeitet  man  meist  auf  die 
Erzeugung  von  Essigsäureanhydrid  hin,  indem  man  ein  weiteres  Mol.  Natriumacetat 
mit  dem  Acetylchlorid  in  Reaktion  bringt.  Analog  gewinnt  man  Salicylsäure- 
chlorid.  Mittels  Benzolsulfochlorids  kann  man  in  Indanthren  2  Atome  Chlor 
einführen  {Bayer,  D.  RP.  229166).  Hier  benutzt  man  Nitrobenzol  als  Verdünnungs- 
mittel und  etwas  Kupferpulver  zur  Beschleunigung  des  Reaktionsverlaufs. 

Thionylchlorid,  SOCl2,  stellt  ein  ideales  Chlorierungsmittel  dar,  weil  es  bei 
einfachster  Handhabung  nur  flüchtige  Zersetzungsprodukte  liefert: 

RCO-  OH+SOCl2  =  RCOCl  +  S02-\-H  Cl. 

Die  Aufarbeitung  und  Reinigung  der  Reaktionsprodukte  ist  meist  sehr  leicht.  Doch 
dient  die  Substanz  bislang,  weil  zu  teuer,  nur  zur  Herstellung  wissenschaftlicher  Prä- 
parate, von  Säurechloriden  etc. 

Die  Bedeutung  der  Chlorierung  organischer  Verbindungen  liegt  weniger  in 
der  Herstellung  von  Endprodukten  —  es  kommen  nicht  allzu  viele  chlorhaltige  Farb- 
stoffe (Indigos,  Fluoresceine  etc.)  und  Therapeutica  (Chloral,  Chloroform,  Äthylchlorid) 
auf  den  Markt  —  als  von  Zwischenprodukten  (Chlorbenzol,  gechlorten  Toluolen, 
Acetylchlorid  etc.),  besonders  Ausgangsmaterialien  für  die  Farbstoffindustrie,  und 
Lösungsmitteln  (Tetrachlorkohlenstoff,  Acetylentetrachlorid). 

Literatur:  F.  Ullmann,  Über  die  Verwertung  von  Chlor  in  der  organischen  Großindustrie 
{Ch.  Jnd.  1908,  405).  G.  Cohn. 
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Chlorin  (Durand),  1875  von  Fitz  entdeckt:  Dinitrosoresorcin  bzw.  Dichinoyl- 
O  dioxim,  Beizenfarbstoff  der  Chinonoximgruppe,  dargestellt  durch  Ein- 

wirkung   von    salpetriger    Säure  auf    Resorcin     (B.  8,   631;    Möhlau- 
Buchcrer  108).  Graugelbe  etwa  50%  ige  Paste,  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol  schwer  löslich.  Färbt  auf  eisengebeizte  Baumwolle  ein  licht- 
N-OH  und  wasch-,  aber  nicht  säureechtes  Grün,  auf  Chrombeize  ein  Braun, 

das  noch  etwas  echter  ist.  Ristenpart. 

Chlorkalium  s.  unter  Kaliumverbindungen. 

Chlorkalk  ist  die  Bezeichnung  für  das  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  festes 
Kalkhydrat  entstehende  Produkt  und  enthält  der  Hauptsache  nach  die  Verbindungen 
C(i<Cq1ci  ■  H20  und  CaO  •  Ca<C.QC/ •  H2ö  in  verschiedenen  Mischungsverhältnissen,  ge- 
ringe Mengen  Verunreinigungen  (die  aus  dem  angewendeten  Kalkhydrat  stammen 
oder  durch  Nebenreaktionen  entstehen)  und  hygroskopisches  Wasser. 

Geschichtliches.  Am  23.  Juni  1798  nahm  Charles  Tennant  das  E.  P.  2209,  worin  statt 
der  von  Berthollet  angewendeten  Alkalien  (Pottasche  -  Eau  de  Javel)  zur  Absorbierung  des  Chlors 
Kalk,  Strontian  oder  Baryt  in  wässeriger  Suspension  benutzt  wurde.  Der  wesentliche  technische  Effekt 
liegt  darin,  daß  Tennant  die  teuren  Alkaliverbindungen  durch  die  billige  Kalkmilch  ersetzte. 
Tennant  betrieb  damals  in  Darnley  eine  Bleicherei  und  begann  bald,  unterstützt  von  Mac  Intosh, 
die  Fabrikation  von  sog.  flüssigem  Chlorkalk  im  größeren  Umfang.  Inzwischen  war  das  Patent  wegen 
eines  Formfehlers  für  nichtig  erklärt  worden;  Tennant  nahm  daraufhin  ein  neues  (E.  P.  2312, 
30.  April  1799),  in  dem  er  statt  wässeriger  Erdalkalien  die  festen  vorschlägt,  um  die  bleichende  Sub- 
stanz in  bequem  versendbarer  Form  zu  gewinnen.  Damit  war  die  eigentliche  Chlorkalkindustrie 
geschaffen,  und  in  demselben  Jahre  noch  wurde  die  erste  derartige  Fabrik  in  St.  Rollox  bei  Glasgow 
errichtet,  die  Bleichkalk  (bleaching  powder)  herstellte  und  deren  Jahresproduktion  zuerst  etwa  52  t 
zum  Preise  von  je  2800  M.  betrug.  Im  Jahre  1812  hatte  Dalton  (Gilberts  Ann.  1815,  361)  in  der 
Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu  Manchester  einen  Vortrag  über  die  Verwendung  des  „oxygeniert 
salzsauren  Kalks"  (oxymuriat  of  lime)  zum  Bleichen  der  Baumwollen-  und  Leinenwaren  in  Schott- 
land  sowie  über  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  des  Produktes  gehalten. 

Man  gewann  das  für  die  Herstellung  des  Chlorkalks  nötige  Chlor  (s.  u.  Technische  Dar- 
stellung von  Chlor,  Bd.  III,  377)  nach  folgender  bekannten  Reaktion: 

M n02  +  2  NaCl  +  2  H2SO<  =  MnSO<  +  Na2SO,  +  Cl2  +  2  H20, 

bis  dann  die  Salzsäure  selbst  durch  den  LEBLANC-Sodaprozeß  erheblich  billiger  wurde  und  man 
Braunstein  direkt  mit  dieser  umsetzte  (in  Glasgow  seit  1825).  -  So  bleibt  die  Chlorkalkindustrie 
auf  lange  Zeit  mit  der  LEBLANCschen  Sodafabrikation  zwangläufig  verknüpft.  —  Das  WELDON-Chlor- 
verfahren  entwickelte  sich  seit  1866  rasch;  waren  doch  1877  in  Großbritannien  allein  schon  50  der- 
artige Regenerierungsapparate  in  Gebrauch.  Um  die  gleiche  Zeit  kam  auch  der  DEACON-Prozeß  auf. 
In  eine  neue  Epoche  trat  die  Chlorfabrfkation  mit  der  Schaffung  der  Alkalichloridelektrolyse  seit  1890, 
die  beträchtliche  Mengen  von  Chlor  auf  den  Markt  warf.  Das  alte  LEBLANC-Verfahren  erlag  dem 
SOLVAY-Prozeß  und    stärkte  indirekt  die  Stellung  der  elektrolytischen  Chlorerzeugung. 

Bildung  und  Zusammensetzung.  Trotz  der  einfachen  Art  der  Darstellung, 
die,  von  Verbesserungen  in  der  Apparatur  abgesehen,  seit  der  ersten  Herstellung  des 
Chlorkalks  bis  in  die  Gegenwart  im  wesentlichen  unverändert  geblieben  ist,  gibt 
es  kaum  ein  anderes  anscheinend  so  einfach  zusammengesetztes  Produkt,  über 
dessen  chemische  Natur  man  so  sehr  in  Zweifel  war  und  über  dessen  Bildung  und 
Zusammensetzung  so  viele  Untersuchungen  durchgeführt  und  veröffentlicht  worden 
sind.  In  erster  Linie  waren  es  2  Momente,  welche  die  vielen  einander  wider- 
sprechenden Hypothesen  veranlaßten:  1.  der  Umstand,  daß  auch  der  höchstgrädige 
Chlorkalk  einen  Gehalt  an  (in  dem  mit  Wasser  verriebenen  Produkt)  bestimmbarem, 
nicht  chloriertem  Kalk  aufwies,  2.  die  immer  wieder  geäußerte  Ansicht,  daß  freies 
Chlorcalcium  einen  wesentlichen  Bestandteil  desselben  bilde. 

In  der  der  Entdeckung  des  Chlorkalks  zunächst  folgenden  Zeit  wurde  er  einfach  als  eine 
Verbindung  von  Chlor  mit  Kalk  -  vgl.  Dalton  (a.  a.  O.)  -  angesehen,  bis  BalaRD  (A.  eh.  [2]  57,  225 
[1835]),  der  Entdecker  der  unterchlorigen  Säure,  die  Ansicht  äußerte,  daß  der  Chlorkalk  als  eine  Verbindung 
oder  Mischung  von  CciCL  und  Ca  (OCf)2  anzusehen  sei.  Diese,  durch  Untersuchungen  von  Gay- 
LUSSAC  {A.eh.  [3]  5,  273*[1842])  bestätigte  Anschauung  führte  zu  der  Annahme,  daß  der  feste  Chlor- 
kalk ähnlich  entstehe  und  zusammengesetzt  sei,  wie  die  alkalischen  Bleichlaugen,  der  Vorgang  dem- 
nach durch  die  einfache  Gleichung: 

2  Ca  (OH)2  +  2C/2  =  Ca  {OCl)2  +  CaCl2  +  2  H20 
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ausdrückbar  sei.  Da  hierbei  dem  Umstände,  daß  in  jedem  Chlorkalk  nicht  chloriertes  Kalkliydrat  in 
größeren  Mengen  nachweisbar  war,  nicht  Rechnung  getragen  wurde  und  CaCl2  in  einer  der  Gleichung 
entsprechenden  Menge  nicht  vorhanden  war,  konnte  die  Ansicht  Balards  auf  die  Dauer  nicht 
befriedigen.  Auf  Grund  von  Versuchen  von  F.  Rose  stellte  R.  Fresenius  (A.  108,  317  [1861])  die 
Gleichung: 

4  Ca  {OH)2  -f  2  C/2  =  Ca  (OCl)2  +  CaCl2,  2  CaO  +  44//aO 

für  den  Bildungsvorgang  auf;  da  damit  die  Entstehung  eines  mehr  als  etwa  32%  (aktives)  Chlor  ent- 
haltenden Chlorkalks  nicht  erklärt  werden  konnte,  übrigens  auch  nach  Bolley  (Ch.  Ztrlbl.  1859, 
601)  Calciumoxychlorid  durch  Chlor  unter  Bildung  von  Hypochlorit  angegriffen  wird,  war 
auch  diese  Vermutung  unhaltbar.  Über  andere  ältere  Ansichten  von  Millon  und  Muspratt,  Martens 
und  von  Crace-Calvert  u.  a.  vgl.  die  erste  Auflage  von  Lunge  (Sodaindustrie,  Bd.  2,  711  ff. 
1879]). 

In   seinem  Handbuche    der  Chemie    (Deutsche  Ausgabe,   I,   59   [1861])    nahm 

Cl 
Odling  für  den  Chlorkalk  die  Formel  Cß<^p,  an,   in    der   demnach  weder   der 

immer  vorhandene,  nicht  chlorierte  Kalk  noch  auch  der  Wassergehalt  berücksichtigt 
erscheint.  Diesen  beiden  Umständen  wird  dagegen  von  J.  Kolb  (W.  J.  1868,  207) 
Rechnung  getragen,  der  dem  chlorreichsten,  trockenen  Chlorkalk  (chlorure 
de  chaux  type),  den  er  darstellen  konnte  (mit  38,72%  aktivem  Cl),  die  Formel 
2  CaOCl2,  H20  -4-  Ca  (0//)2  zuschreibt.  Nach  seiner  Annahme  wird  der  trockene 
Chlorkalk  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  Kalkhydrat  zerlegt,  wobei  die  er- 
haltene Lösung  das  CaOCl2,  gespalten  in  CaCl2  und  Ca  {OCl)2,  enthalten  soll.  Auch 
diese  Formel  konnte  nicht  als  richtig  angesehen  werden,  da  sie  für  die  wiederholt 
beobachtete  Mehraufnahme  von  Chlor  keine  Erklärung  gab.  Außerdem  liegt  aber 
dieser  wie  den  meisten  anderen,  auf  experimenteller  Grundlage  beruhenden 
Ansichten  über  die  Bildung  und  Zusammensetzung  des  Chlorkalks  der  prinzipielle 
Fehler  zugrunde,  daß  die  Verunreinigungen  des  Chlorkalks  (herrührend  von  den 
Verunreinigungen  des  Kalkhydrats,  wie  CaC03,  Siö2,  Fe2Oi  etc.,  oder  durch  Neben- 
reaktionen entstanden,  wie  CaCl2  und  Ca  (Clö3)2)  bei  der  Aufstellung  einer  Formel 
auf  Grund  von  Analysenergebnissen  nicht  oder  in  unrichtiger  Weise  berücksichtigt 
worden  sind. 

Auch  die  meisten  der  folgenden  Untersuchungen  beschäftigten  sich  hauptsächlich  mit  der 
Frage,  in  welcher  Weise  das  Vorhandensein  von  nicht  chloriertem  Kalk,  der  in  dem  mit  Wasser  ver- 
riebenen Produkte  stets  nachgewiesen  und  bestimmt  werden  konnte,  erklärt  werden  könnte.  So  ge- 
langte-Davis  (Ch.  N.27,  225  [1873])  zu  dem  Schluß,  daß  man  diesen  in  der  Formel  für  den  Chlor- 
kalk berücksichtigen  müsse,  während  GÖPNER  (Dingler  209,  204  [1873])  das  Vorhandensein  von  Kalk- 
hydrat auf  durch  Nebenreaktionen  gebildetes  Calciumchlorid,  das  in  Form  von  Krusten  einen  Teil 
des  Kalkhydrats  vor  der  Einwirkung  des  Chlors  bewahren  soll,  zurückführte.  Demgegenüber  weisen 
Richters  und  Juncker  (Dingler  211,  31  [1874])  darauf  hin,  daß  die  im  Chlorkalk  vorhandene 
Menge  von  Calciumchlorid  viel  zu  klein  sei,  um  eine  solche  mechanische,  schützende  Wirkung  aus- 
zuüben. Ihrer  Ansicht  nach  steht  das  Vorhandensein  von  Kalkhydrat  mit  der  ursprünglich  von 
Graham  gemachten,  später  von  Tschioianjanz,  Fricke  und  Reimer  (Dingler  192,  297  [1869])  be- 
stätigten Beobachtung. im  Zusammenhange,  wonach  ganz  trockenes  Kalkhydrat  kein  Chlor  aufnehme; 
das  gebildete  CaCl2,  vielmehr  aber  noch  die  hygroskopische  Verbindung  CaOCl2  entziehe  nach  ihrer 
Annahme  dem  Kalkhydrate  die  Feuchtigkeit  und  verhindere  so  die  weitere  Aufnahme  von  Chlor; 
vgl.  auch  Knapp  (W.J.  1874,  334). 

Sowohl  dieser  Ansicht  als  auch  der  von  Göpner  geäußerten  widersprach  Wolters 
(/.  pr.  Ch.  10,  128  [1874]),  der  sich  der  schon  von  Bolley  gemachten  Annahme 
anschloß,  wonach  die  entstehende  bleichende  Verbindung  CaOCl2  einen  Teil  des 
Kalkhydrats  mechanisch  umhülle  und  so  der  weiteren  Chlorierung  entziehe.  Eine 
Arbeit  von  C  Opl  {Dirigier  215,  233,  325  (1875])  wendete  sich  gegen  die  Richtig- 
keit der  KOLßschen  Formel  und  beschäftigte  sich  eingehend  mit  dem  Wassergehalt 
des  Chlorkalks  (vgl.  später),  worüber  auch  Kopfer  (A.  177,  246  [1875])  Angaben 
machte.  Dieser  sowohl  als  auch  Stahlschmidt  {Dirigier  221,  243,  335  [1876])  beob- 
achteten, daß  auch  mit  CaO  gemischtes  Kalkhydrat  chloriert  werden  kann.  Letzterer 
gelangte  auf  Grund  seiner  Untersuchungen  zu  der  Ansicht,  daß  gesättigter  Chlor- 
kalk weder  freien  Kalk   noch  Calciumoxychlorid   enthalte,    welche  Annahmen  auch 
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durch  Salzer  {Dingler  230,  418  [1879])  bestätigt  wurden.  Nach  Stahlschmidt  soll 
die  Bildung  des  Chlorkalks  gemäß  der  Gleichung: 

3  Ca  (OH)2  -f  2  Cl2  =  2  Ca<^L.  +  CaCl2  +  2  //20 
erfolgen.  uu' 

Dieser  Zusammensetzung  würden  39%  Chlor  entsprechen.  Daß  manchmal  auch  ein  Chlorkalk 
mit  über  40%  aktivem  Chlor  erhalten  wurde,  erklärte  er  durch  eine  unter  Umständen  mögliche  Zer- 
setzung der  Verbindung  Ca{OH)(OCl)  und  Bildung  von  Calciumhypochlorit  und  Kalkhydrat,  welch 
letzteres  wieder  nach  obiger  Gleichung  chloriert  werden  könnte. 

Auch  diese  Ansicht,  die  das  Vorhandensein  von  nicht  chloriertem  Kalkhydrat 
einigermaßen  erklärlich  machte,  konnte  auf  die  Dauer  nicht  befriedigen,  da  nach 
obiger  Formel  der  Chlorkalk  30,5%  CaCl2  enthalten  müßte,  welcher  Annahme  unter 
anderem  der  Umstand  gegenüberstand,  daß  wiederholt  und  so  auch  von  F.  Hurter 
(Dingler  223,  428  [1877])  festgestellt  worden  war,  daß  Chlorkalk  durch  trockene 
Kohlensäure  zum  größten  Teil  unter  Chlorabgabe  zersetzbar  ist. 

Auch  Lunge  und  Schäppi  (Dingler  237,  63  [1880];  Ch.  Ind.  4,  289  [1881]) 
kamen  auf  Grund  ihrer  Untersuchungen  über  das  Verhalten  des  Chlorkalks  gegen- 
über Kohlensäure  zu  dem  Schlüsse,  daß  fertig  gebildetes  Calciumchlorid  darin  nicht 
vorhanden  sein  könne  und  die  Formel  von  Odling  (Cl — Ca — OCl)  als  richtig  an- 
zunehmen sei.  Da  Lunge  in  einem  hochgradigen  Chlorkalk  (mit  43,13%  Cl)  nur 
das  Vorhandensein  von  6,80%  nicht  chloriertem  Kalkhydrat  feststellte,  nahm  er  an, 
daß  man  dieses  in  die  Formel  des  Chlorkalks  nicht  aufnehmen  dürfe  und  das 
Vorhandensein  desselben  durch  die  von  Bolley  und  Wolters  angenommene 
»Umhüllungstheorie"  erklären  könne,  wonach  die  bleichende  Verbindung  stets 
einen  Teil  des  Kalkes  mechanisch  umhülle  und  so  den  Zutritt  des  Chlors  zu  diesem 
hindere.  Abgesehen  davon,  daß  dies  mit  den  Angaben  früherer  Forscher,  gemäß 
welchen  das  nicht  chlorierte  Kalkhydrat  als  wesentlicher,  in  die  Formel  des 
Chlorkalks  einzubeziehender  Bestandteil  anzusehen  sei,  im  Widerspruch  steht,  spricht 
noch  ein  anderer  Umstand  gegen  diese  „Umhüllungstheorie".  Es  ist  nämlich,  worauf 
H.  Ditz  (Ch.  Ztg.  22,  7  [1898])  hingewiesen  hatte,  ganz  widersinnig,  anzunehmen, 
daß  durch  den  gebildeten  Chlorkalk  das  noch  vorhandene,  nicht  chlorierte  Kalk- 
hydrat vor  der  Einwirkung  des  Chlors  geschützt  sein  soll,  während  z.  B.  bei  der 
technischen  Darstellung  des  Chlorkalks  das  Kalkhydrat,  welches  sich  unter  einer 
100  mm  starken  Schicht  des  gebildeten  Chlorkalks  befindet,  noch  in  Chlorkalk 
umgewandelt  wird.  Wäre  also  die  umhüllte  Substanz  tatsächlich  Kalkhydrat,  so 
würde  die  Chlorierung  anstandslos  vor  sich  gehen.  Daß  dies  nicht  geschieht,  kann 
eben  als  Beweis  für  das  Nichtvorhandensein  von  freiem  Kalkhydrat  angesehen 
werden.  Übrigens  führten  Lunge  und  Schäppi  selbst  einen  Umstand  an,  der  dafür 
sprechen  würde,  daß  der  überschüssige  Kalk  schon  in  der  Formel  des  Chlorkalks 
Berücksichtigung  finden  sollte,  nämlich  das  Verhalten  des  Chlorkalks  beim  Anreiben 
und  Verdünnen  mit  Wasser. 

Dabei  tritt  nach  ihrer  Angabe  der  Rückstand  nicht  in  der  Form  auf,  welche  man  bei  fertigem; 
unverändert  gebliebenem  Kalkhydrat  erwarten  sollte,  sondern  als  ein  flockiger,  sehr  voluminöser 
Niederschlag,  „als  ob  es  eben  aus  einer  Verbindung  abgeschiedenes  Kalkhydrat  wäre". 

Die  von  Odling  angegebene  Formel  wurde  auch  von  O'Shea  (Soc.  43,  410  [1883])  ange- 
nommen, während  sich  Kraut  (A.  214,  354  [1882])  gegen  diese  wendet  und  gleiche  Moleküle  CaCl2 
und  Ca(OCl)2  neben  basischem  Salz  annimmt,  das  unter  Umständen  durch  Wasser  unter  Abscheidung 
von  Kalkhydrat  zersetzt  werden  solle,  welches  dann  weitere  Chlormengen  aufnehme.  Gegen  die  An- 
schauungen Krauts  sprachen  sich  Lunge  und  Naef  (A.  219,  129  [1883])  auf  Grund  von  Untersuchungen 
aus,  die  sich  unter  anderem  auch  mit  der  Einwirkung  von  Cl20  auf  CaCU  beschäftigen,  wobei 
CaOCl2  und  C/2  (neben  überschüssigem  CaCl2)  entstehen.  Vgl.  auch  Kraut "(A.  221,  108  [1883]); 
Lunge  (A.  223,  106  [1884]),  ferner  Dreyfuss  (Bl.  41,  600  [1884]);  Lunge  und  Schoch  (B.  20, 
1474  [1887]);  MljERS  (R.  11,  76  [1890];  Z.  anorg.  Ch.  3,  186  [1893]);  LUNGE  (Z.  anorg.  Ch.  2, 
311     1892];  3,  186  [1893]).  l        "'  v  s  - 
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Durch  die  früher  erwähnten  Überlegungen,  welche  gegen  die  Bolley- 
WoLTERSsche  »Umhüllungstheorie"  sprechen,  kam  H.  Duz  (a.a.O.)  zu  dem  Schlüsse, 
daß  das  nicht  chlorierte  Kalkhydrat  nicht  als  solches,  sondern  in  Form  einer  durch 
Wasser  unter  gewissen  Umständen  zersetzbaren  Verbindung  im  Chlorkalk  enthalten  sei, 
daß  ferner  der  Prozeß  der  Chlorkalkbildung  kein  einheitlicher,  durch  eine  Reaktions- 
gleichung ausdrückbarer  Vorgang  sei,  sondern,  daß  eine  bei  dem  Prozeß  entstehende 
intermediäre  (basische)  Verbindung  unter  gewissen  Umständen  mit  einer  weiteren 
Menge  Chlor  in  Reaktion  treten  könne,  wobei  der  Chlorgehalt  erhöht  werde  und  sich 
das  intermediäre  Produkt  wieder,  aber  in  geringerer  als  der  ursprünglich  vorhan- 
denen Menge,  bilde.  Diese  Vorgänge  können  nun  wiederholt  eintreten,  wobei 
Chlorkalk  mit  steigendem  Chlorgehalt  und  abnehmendem  Gehalt  an  nicht  chloriertem 
Kalk  in  Form  der  intermediären  (basischen)  Verbindung  entstehen.  Die  hierfür  auf- 
gestellten Bildungsgleichungen  wurden  durch  die  Darstellung  von  6  Chlorkalktypen 
und  deren  Analyse  (wobei  die  Verunreinigungen  des  Chlorkalks  bei  Berechnung 
der  Zusammensetzung  aus  den  Analysendaten  berücksichtigt  wurden)  bestätigt. 
Ferner  wurde  durch  Untersuchung  des  Verhaltens  dieser  Produkte  beim  Erhitzen 
im  trockenen,  kohiensäurefreien  Luftstrom  bzw.  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure 
auch  die  strittige  Frage  hinsichtlich  des  Konstitutionswassers  des  Chlorkalks  auf- 
geklärt und  schließlich  auch  die  Einwirkung  von  Kohlensäure  studiert.  Diese  Unter- 
suchungen (Z.  angew.  Ch.  14,  3,  25,  49,  105  [1901])  führten  zu  folgenden  Ergeb- 
nissen : 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Kalkhydrat  bei  niedriger  Temperatur  (Ab- 
leitung der  Reaktionswärme  durch  äußere  Kühlung)  treten  2  Mol.  Ca(OH)2  mit 
1  Mol.  Cl2  in  Reaktion  unter  Bildung  einer  basischen  (intermediären)  Verbindung 
nach  der  Gleichung: 

I.     2  Ca{OH)2   i-  Ct2  =  CaO  ■  Ca  <  ^ja  ■  H20  -\-  H20. 

Wird  die  Reaktionswärme  nicht  abgeleitet,  die  Temperatur  also  nicht  erniedrigt, 
so  wird  bei  Fortdauer  der  Chloreinwirkung  die  eben  erwähnte  Verbindung  unter 
dem  Einflußedesbei  ihrer  Bildungfreigewordenen  Wassers  zersetzt  nach  der  Gleichung: 

CaO  ■  Ca  <  C{a  •  H20   \-  H20  -  Ca{OH)2  +  Ca  <  g'a  •  H20. 

Das  hierbei  primär  entstehende  Kalkhydrat  reagiert  nun  mit  einer  weiteren 
Menge  Chlor  gemäß  Gleichung  I,  so  daß  insgesamt  4  Mol.  Ca(OM)2  mit  3  Mol. 
Cl2  in  Reaktion  getreten  sind  gemäß  der  Gleichung: 

II.  4  Ca{OH)2  -f  3  C/2  =  2Ca  <  g'c/  •  H20  +  CaO  ■  Ca  <  g'c/  •  H20  \-  H20. 

Enthält  das  verwendete  Kalkhydrat  einen  genügenden  Überschuß  an  Wasser 
über  die  zur  Bildung  des  Monohydrats  nötige  Menge  (so  daß  ungeachtet  der 
Hygroskopizität  des  Chlorkalks  reaktionsfähiges  Wasser  vorhanden  ist),  so  erfolgt 
durch  wieder  eintretende  Dissoziation  der  basischen  Verbindung  und  weitere  Auf- 
nahme von  Chlor  die  Bildung  eines  höhergrädigen  Chlorkalks  nach  der  Gleichung: 

III.  8  Ca{OH)2  4  7  C/2   -  6  Ca  <  g'c/  •  H20  4  CaO  ■  Ca  <  g'Q   H20  \   H20. 

Durch  Steigerung  des  Überschusses  an  Wasser  im  Kalkhydrat  bzw.  durch 
Zusatz  verschieden  großer  Wassermengen  zu  dem  gebildeten  Chlorkalk  (III)  gelang 
es  auch,  in  Fortsetzung  dieser  Vorgänge  die  hölierprozentigen  Chlorkalktypen  her- 
zustellen. So  war  es  möglich,  Chlorkalke  herzustellen,  die  gemäß  den  Gleichungen 
I,  II,  III  u.  s.  w.  zusammengesetzt  waren  und  mit  Berücksichtigung  der  vorhandenen 
Verunreinigungen  einen  (theoretischen)  Gehalt  an  aktivem  Chlor  von  32,39,  41,81, 
45,60,  47,32,  48,13,   48,74%    und   dementsprechend    einen  Gehalt   an    in  Form   der 
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Cl 
Verbindung  CaO  •  Ca  <.  qq  •  fi20  vorhandenem,  nicht  chloriertem  CaO  von  25,58, 

11,00,  5,15,  2,49,  1,23,  0,61%  aufweisen.  Sieht  man  von  dem  notwendigen  Über- 
schuß an  Wasser  bei  den  höheren  Gliedern  der  Reihe  (III  — VI)  ab,  so  entstehen 
die  verschiedenen  Chlorkalktypen  nach  der  allgemeinen  Gleichung: 

2  n  Ca(OH)2  +  (2  «— 1)  Cl2  =  (2  n—2)  Ca  <  q0  ■  H2Ö  +  CaO  ■  Ca  <  ^  •  H20  -f  H2Ot 

wobei  H=\,  2,  22,  23  u.  s.  w.  ist. 

Von  Hurter  (a.  a.  O.)  und  Stahlschmidt  (a.  a.  O.)  wurde  festgestellt,  daß  das  Chlorgas 
vom  Kalkhydrat  mit  rasch  abnehmender  Geschwindigkeit  absorbiert  wird.  Nach  Versuchen  von  Ditz 
(mit  einem  über  Schwefelsäure  getrockneten  Kalkhydrat)  erfolgt  die  Chloraufnahme  anfangs  sehr  rasch, 
um,  wenn  Chlor  entsprechend  der  Bildung  des  Chlorkalks  (I)  aufgenommen  ist,  bedeutend  lang- 
samer zu  werden. 

Wie  aus  den  Reaktionsgleichungen  hervorgeht,  wird  bei  der  Chlorkalkbildung 
Wasser  frei,  was  sich  bei  Darstellung  des  Chlorkalks  (I)  (auch  bei  Verwendung 
eines  über  konz.  M2S04  getrockneten  Kalkhydrats)  auch  direkt  beobachten  läßt. 

Das  Freiwerden  von  Wasser  bei  der  Chlorkalkbildung  wurde  schon  früher  von  Stahlschmidt, 
Lunge  u.  a.  beobachtet,  konnte  aber  damals  nicht  erklärt  werden.  Die  Erscheinung  spielt  auch  bei 
der  technischen  Chlorkalkdarstellung  eine  Rolle,  indem  speziell  bei  Verwendung  von  DEACON-Chlor  die 
trockenen  inerten  Gase  beim  Durchstreichen  der  Chlorkalkkammer  das  freiwerdende  Wasser  teilweise 
mitreißen.  (Privatmitteilung  von  F.  Hurter,  vgl.  Ditz  [a.a.O.]).  Auch  das  A.P.  610265  [1898]  der  United 
Alkali  Co.  hat  diese  Tatsache  zum  Gegenstand,  indem  das  Chlor  vor  dem  Eintritt  in  eine  zweite 
Kammer  von  dem  mitgerissenen  Wasser  durch  Kühlung  oder  konz.  M2S04  befreit  wird.  Dieser 
Wasserverlust  während  der  Bildung  des  Chlorkalks  (abhängig  von  der  durch  die  Reaktionswärme, 
Wärmeableitung,  Konzentration  des  Chlors,  Gasgeschwindigkeit  etc.  bedingten  Temperatursteigerung) 
dürfte  auch  mit  der  Tatsache  im  Zusammenhang  stehen,  daß  man  im  Großbetrieb  im  besten  Fall 
meist  nur  Chlorkalk  mit  ca.  39—40%  Cl,  häufig  aber  nur  Produkte  mit  geringerem  Gehalt  an 
aktivem  Chlor  darstellen  kann,  selbst  wenn  der  für  die  Erzielung  eines  höhergrädigen  Chlorkalks 
erforderliche  Wasserüberschuß  im  Kalkhydrat  ursprünglich  vorhanden  ist.  (Voraussetzung  ist  natürlich, 
daß  nicht  ein  niedrigprozentiger  Chlorkalk  schon  aus  anderen  Ursachen  entsteht,  wie  durch  zu  hohe 
Temperatur  und  dadurch  bedingte  sekundäre  Zersetzung  unter  Abspaltung  von  Chlor,  Bildung  von 
Chlorid  und  Chlorat  [vgl.  später]  oder  durch  einen  größeren  Kohlensäuregehalt  des  verwendeten 
Chlors.)  Auch  die  von  Opl  (a.  a.  O.)  beobachtete,  wechselnde  Zusammensetzung  des  Chlorkalks  in 
verschiedenen  Schichten,  die  auch  einen  verschiedenen  Wassergehalt  aufweisen,  was  er  auf  eine  durch 
Temperaturverschiedenheiten  bedingte  Wanderung  des  Wassers  zurückführt  (vgl.  später),  ist  ebenfalls 
durch  das  bei  der  Bildung  des  Chlorkalks  freiwerdende  Wasser  zu  erklären.  Dieses  wird  von  den 
wärmeren  Schichten  weggeführt  und  von  den  (durch  Wärmeableitung)  kälteren  Schichten  teilweise 
wieder  zurückgehalten,  wodurch  dort  auch  durch  die  mögliche  Zersetzung  der  basischen  Verbindung 
eine  weitere  Chloraufnahme  erfolgen  kann,  was  in  den  wasserärmeren  Schichten  nicht  der  Fall  ist. 
Vgl.  auch  Ditz  (a.  a.  O.). 

Mit  der  Frage  des  Konstitutionswassers  des  Chlorkalks  hatten  sich  schon 
die  Arbeiten  von  Kolb,  Oöpner,  Kopfer,  Opl,  Stahlschmidt  sowie  Lunge  und 
Schäppi  beschäftigt,  ohne  daß  die  Divergenzen  in  den  Schlußfolgerungen  zunächst 
—  wegen  der  unrichtigen  Vorstellungen  über  den  Reaktionsverlauf  —  eine  Auf- 
klärung finden  konnten. 

Die  einschlägigen  Untersuchungen  von  H.  Ditz  (a.  a.  O.)  führten  zu  folgenden  Ergebnissen  : 
Beim  Erhitzen  des  Chlorkalks  im  trockenen,  kohlensäurefreien  Luftstrom  bis  auf  etwa  100°  gehen 
(theoretisch)  folgende  Prozesse  vor  sich: 

CaO  ■  Ca<^a ■  H20  +  H20  =  CaO •  Ca<^ja   M20  +  H20  a) 

2  Ca<CQCl  ■  H20  =  CaO ■  Ca<Qla  •  H20  +  H20  +  Cl2.  b) 

Ein  Chlorkalk  von  der  Formel  (I)  wird  demnach  beim  Erhitzen  bis  auf  100°  (bzw.  auch  im 
Exsiccator  über  konz.  H2S04)  das  bei  seiner  Bildung  freiwerdende  (1  Mol.)  Wasser  (neben  der  ev.  ur- 
sprünglich vorhandenen  Feuchtigkeit  des  verwendeten  Kalkhydrats)  abgeben,  wobei  der  Gehalt  an 
bleichendem  Chlor  nicht  verändert  wird.  Ein  Chlorkalk  von  der  Formel  (II)  wird  sich  beim  Erhitzen 
bis  auf  100°  (abgesehen  von  eintretenden  Nebenreaktionen,  die  infolge  der  Wirkung  des  freiwerdenden 
Chlors,  bzw.  entstehender  unterchloriger  Säure  zur  Bildung  von  Chlorat  und  Chlorid  führen)  sowohl 
nach  a)  als  auch  nach  b)  verhalten  gemäß  dem  Gesamtvorgang: 

t  t 

2  Ca<^a  ■  H20  -f  CaO  ■  Ca<^a  ■  H20  +  H20  =  2  CaO  •  Ca<QCl  •  H20  +  2  H20  +  Cl2. 

Ähnlich  wird  ein  Chlorkalk  von  der  Formel  (III)  sich  unter  gleichen  Umständen  zersetzen  nach 

t  t 

6  Ca<OCl '  H*°  +  Ca° '  Ca<OCl  ■  H*°  +  H>°  =  4  Ca° '  Ca<OCl '  H*°  +  l  H'°  +  3  C/'- 

31* 
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Erhitzt  man  irgendwelchen  Chlorkalk  bis  auf  180-190°,  so  erfolgt  (neben  oder  nach  den 
obigen  Reaktionen)  eine  weitere  Zersetzung,  die  sich  schon  äußerlich  zu  erkennen  gibt  (durch  ein  Werfen 
des  Pulvers  infolge  der  Gasentbindung)  nach  der  Gleichung: 

t 
2  CaO  ■  Cö<q/c/  •  H20   =  2  CaO  ■  CaC/2  ■  H20  +  02. 

Erhitzt  man  schließlich  den  erhaltenen  Rückstand  zur  Rotglut,  so  erfolgt  Wasserabspaltung  nach: 

t 
CaO  ■  CaCl2  ■  H20  =  CaO  ■  CaCU  +  H20. 

Es  wird  sich  daher  ein  Chlorkalk  von  der  Formel  (III)  (abgesehen  von  den  erwähnten  Neben- 
reaktionen) beim  Erhitzen  bis  zur  Rotglut  zersetzen  gemäß  der  Gleichung: 

6  Cfl<0C/  •  H20  -f  CaO  ■  Ca<CQC[  •  H20  -f  H20  =  4  CaO  ■  CaCl2  +  5  H2Ö  -f  3  C/2  +  2  02. 

Cl 

Die  Verbindung  CaO  Ca<iQ^,H20  enthält  demnach  1  Mol.  Konstitutions- 
wasser; zur  Konstitution  des  Molekülkomplexes  2  (Cö<^p,/720)  gehören  2  Mol. 

Wasser,  die  gemäß  ihrer  verschiedenen  Abspaltbarkeit  verschiedenartig  gebunden 
sind,  indem  beim  Erhitzen  bis  100°  1  Mol.  H20  (neben  1  Mol.  Cl2)  unter  Bildung 
der  basischen  Verbindung  abgespalten  wird  und  diese  erst  bei  Rotglut  (nach  vor- 
hergehender Abspaltung  von  Sauerstoff)  das  zweite  Wassermolekül  abgibt. 

Während  ferner  nach  obigem  der  Chlorkalk  von  der  Formel  (I)  beim  Erhitzen 
sich  ohne  Chlorabscheidung  zersetzt,  erfolgt  beim  Erhitzen  aller  höhergrädigen 
Chlorkalke  Abspaltung  von  Chlor.  Von  den  Nebenreaktionen  abgesehen,  enthält 
der  beim  Erhitzen  aller  Chlorkalktypen  bis  zur  Rotglut  verbleibende  Rückstand 
CaO:CaCl2  im  Verhältnis  von  1:1.  Dies  steht  auch  in  Übereinstimmung  mit  Angaben 
von  Hurter  (a.a.O.),  wonach  ein  27  —  29%iger  Chlorkalk  beim  Erhitzen  bis  zum 
Glühen  fast  oder  gar  kein  Chlor  abgibt  und  beim  Erhitzen  des  Chlorkalks  (allgemein) 
im  Rückstand   immer  annähernd   eine  Verbindung  CaO-CaCl2  zurückbleiben  soll. 

Über  die  auf  Grund  vorstehender  Untersuchungsergebnisse  und  Folgerungen  (über  das  Kon- 
stitutionswasser des  Chlorkalks  und  sein  Verhalten  beim  Erhitzen)  mögliche  Aufklärung  der  einschlägigen 
divergierenden  Angaben  der  erwähnten  älteren  Arbeiten  sei  aut  die  kritische  Besprechung  derselben  in 
der  erwähnten  Arbeit  von  Duz  (1901)  hingewiesen. 

Weitere  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  des  Chlorkalks  wurden  von  W.  v.  Tiesen- 
hoi.t  (/.  pr.  Ch.  [21  63,  30  [1901];  Ch.  Ztg.  25,  542  [1901];  /.  pr.  Ch.  [2]  05,  512  [1902];  73,  301 
[1906])  veröffentlicht.  Er  ging  dabei  von  der  Beobachtung  aus,  daß  beim  Eindampfen  einer  mit 
einigen  Tropfen  einer  l%igen  Lösung  von  HOCl  versetzten  konz.  AfaCALösung  zur  Trockne  aus 
der  Flüssigkeit  Chlor  entweicht  und  der  Rückstand  von  Phenolphthalein  deutlich  gerötet  wird. 
Ähnliche  Resultate  wurden  bei  Durchführung  des  Versuchs  mit  KCl,  BaCl2  oder  CaCl2  erhalten. 
Die  Beobachtung  erklärte  er  durch  die  Annahme   einer  Reaktion  gemäß : 

NaCl  -f  HOCl  =  NaOH  +  Cl, 

und  zieht  daraus  den  weiteren  Schluß,  daß  allgemein  die  Reaktion  zwischen  Metallhydroxyd  und 
Chlor  als  umkehrbar  aufgefaßt  werden  muß  nach  dem  Schema: 

2  NaOH  \   CL^ÜNaOCl  -\-NaCI  4  H20. 

Dies  führt  ihn  schließlich  dazu,  die  Umkehrbarkeit  der  Reaktion  auch  für  den  Bildungsvorgang  des 
festen  Chlorkalks  anzunehmen,  gemäß  der  Gleichung: 

2  Ca{OH)2  f  2  Cl2^Ca{OCl)2   j   CaCU  -\   2  H20. 

Die  dieser  Ansicht  zugrunde  liegende  Beobachtung  läßt  sich  nun  in  anderer  Weise  deuten  - 
vgl.  F.  Förster  (J.  pr.  Ch.  [2]  63,  165  [1901])  -  indem  bei  der  Einwirkung  von  HOCl  auf  eine 
honz    A/öC/-Lösung  eine  umkehrbare  Reaktion  gemäß  der  Gleichung: 

NaCl-i  HOCl^NaOCl  \  HCl  (1) 

erfolgen   kann.    (Dieser  Vorgang  kann  auch  als  sog.  „Neutralsalzwirkung"  aufgefaßt  werden,     indem 

eine  sehr  schwache  Säure  auf  die  konz.  Lösung  des  Neutralsalzes  einer  starken  Säure  einwirkt.  Duz.) 

Das  gebildete  NaOCl  wird  nun  in  wässeriger  Lösung  teilweise  hydrolysiert  gemäß  der  Gleichung: 

NaOCl  \  H20^_NaOH  j   HOCl.  (2) 

Die  gebildete  HOCl  reagiert  mit  der  nach  [I]  entstehenden  Salzsäure  nach  der  Gleichung: 

HOCl  \   HCI^LH20  |   C/2.  (3) 

Da  iiiiii  tue  Flüssigkeit  bei  dem  Versuch  erhitzt  wird,  so  entweicht  das  nach  (3)  gebildete 
Chlor,  und  es  werden  durch  die  erfolgte  Störung  des  Gleichgewichts  sämtliche  Vorgänge  in  stärkerem 
Grade  von  links  nach  rechts  verlaufen,  so  daß  der  schließlich  erhaltene  Rückstand  deutliche  alkalische 
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Reaktion  von  gebildetem  NaOH  zeigen  kann.  Die  weitgehenden  Polgerungen  v.  Tiesenholts  wären 
daher  schon  aus  diesen  Gründen  als  unrichtig  anzusehen.  Wie  überdies  von  H.  Ditz  (Z  angew.  Ch. 
15,  749  [1902])  gezeigt  wurde,  dürfte  nach  der  von  v.  TlESENHOLT  aufgestellten  Bildungsgleichung 
ein  Chlorkalk  von  der  Formel  (I)  beim  Erhitzen  bis  100°  (oder  im  Exsiccator  über  Schwefelsäure)  kein 
Wasser  abgeben,  da  sowohl  Ca(OH)2  als  auch  CaCl2  das  Hydratwasser  erst  bei  Temperaturen  über 
200°  abgeben.  Tatsächlich  gibt  aber  dieser  Chlorkalk  dabei  die  Hälfte  des  Wassergehalts  ab.  Die 
Annahme  von  freiem  Calciumchlorid  neben  Calciumhypochlorit  im  festen  Chlorkalk  würde  aber 
auch  in  keiner  Weise  eine  Erklärung  für  das  verschiedene  Verhalten  des  Chlorkalks  (I)  und  der 
höhergrädigen  Chlorkalktypen  beim  Erhitzen  im  trockenen  Luftstrom  geben  (vgl.  oben).  Während 
übrigens  v.  TlESENHOLT  anfangs  (1902)  einen  Beweis  für  die  Existenz  von  freiem  CaCl2  [und  Ca(OCl)2] 
erbracht  haben  wollte,  kam  er  in  seiner  letzten  Arbeit  (J.  pr.  Ch.  [2]  73,  301  [1906])  zu  dem  Schlüsse, 
daß  kein  Gemisch  sondern  möglicherweise  eine  Doppelverbindung  anzunehmen  wäre.  Damit  fällt  aber 
auch  die  von  ihm  aufgestellte  Bildungsgleichung,  die  ja  schon  nach  obigen  Einwänden  unhalt- 
bar war. 

Eine  weitere  Ansicht  über  die  Bildung  des  Chlorkalks  von  F.  Winteler  (Z  angew.  Ch.  15,  773 
[1902];  Z.anorg.  Ch.  33,  161  [1902])  ging  von  der  von  Graham  sowie  von  Tschigianjanz,  Fricke 
und  Reimer  (vgl.  früher)  gemachten  Beobachtung  aus,  daß  ganz  trockenes  Kalkhydrat  (bei  120° 
getrocknet)  kein  Chlor  aufnimmt,  während  das  über  konz.  fl2SOA  getrocknete  Kalkhydrat,  sowie 
auch  (nach  Kopeer,  Stahlschmidt,  Lunge  und  Schäppi)  ein  noch  größere  Mengen  ungelöschten 
Kalk  enthaltendes  Kalkhydrat  Chlor  aufnehmen.  In  Bestätigung  dieser  Versuche  konnte  Winteler 
zeigen,  daß  das  bei  120°  getrocknete,  mit  trockenem  Chlor  nicht  reagierende  Kalkhydrat  nach  Zusatz 
eines  Tropfens  Wasser  chloriert  werden  kann,  wie  dies  ähnlich  kurz  vorher  auch  von  DlTZ  (1901) 
beobachtet  worden  ist.  Winteler  zog  daraus  den  Schluß,  daß  es  für  den  Eintritt  der  Chlorkalk- 
bildung notwendig  sei,  daß  das  Chlor  zunächst  mit  dem  Wasser  zu  Chlorwasser  zusammentrifft,  in 
dem  infolge  stattfindender  Hydrolyse  des  Chlors  das  Gleichgewicht: 

C/2  +  H2O^MCl -}- HOCl 

anzunehmen  sei.  Die  hydrolytischen  Spaltungsprodukte  (HCl  und  HOCl)  sollen  nun  auf  das  Kalk- 
hydrat einwirken  unter  Bildung  von  Ca<^9.^,  Ca<OH'  Ca<-C/'  Ca<-OCl'  die  neben  nicht 
dissoziiertem  Kalkhydrat  im  Chlorkalk  enthalten  sein  können.  Die  Gegenwart  von  Calciumoxychlorid 
im  Chlorkalk  wurde  dadurch  zu  beweisen  gesucht,  daß  beim  Abkühlen  von  konz.  Chlorkalklösungen 
Krystalle  erhalten  wurden,  die  mit  C«C/2-Lösung  bis  zum  Verschwinden  der  Hypochloritreaktion  ge- 
waschen wurden  und  dann  im    wesentlichen  aus  Calciumoxychlorid  btstanden. 

Nun  hatte  aber  schon  auf  ähnlichem  Wege  (Ausfrieren  einer  filtrierten  Chlorkalklösung  oder 
Stehen  im  Vakuum  über  H2SOA  und  KOH)  Kingzett  {Ch.  N.  31,  113;  32,  21  [1875])  krystallisiertes 
Calciumhypochlorit  erhalten.  (Vgl.  auch  Ditz  [1901]  über  das  Auftreten  von  Krystallen  bei  der 
Darstellung  von  Chlorkalk  bei  niedriger  Temperatur.)  Ebenso  wurde  von  Griesheim  (D.  R.  P. 
188524  [1906];  Ch.  Ztrlbl.  1907,  II,  1950)  durch  Eindampfen  von  filtrierter  Chlorkalklösung  im  Vakuum 
krystallisiertes  Calciumhypochlorit  erhalten.  Schließlich  wurden  von  K.  J.  P.  Orton  und  W.  J.Jones 
(Z.  angew.  Ch.  22,  1692  [1909];  Soc.  95,  751;  Ch.  Ztrlbl.  1909,  II,  7)  beim  Stehenlassen  einer  Chlorkalk- 
lösung bei  12°  prismatische  Krystalle  erhalten,  welche  neben  Wasser  und  freiem  Kalk  Calciumchlorid 
und  -hypochlorit  enthielten,  wobei  das  Verhältnis  von  CaCl2 :  Ca(OCl)2  wie  1  :  1  war.  Aus  diesen  ein- 
ander scheinbar  widersprechenden  Angaben  geht  jedenfalls  hervor,  daß  die  Isolierung  einer  aus  Chlor- 
kalklös ung  unter  gewissen  Umständen  darstellbaren  (krystallisierten)  Verbindung,  sei  sie  nun  Chlorid 
oder  Hypochlorit,  keinerlei  Schluß  auf  die  Gegenwart  dieser  Verbindung  im  festen  Chlorkalk  zu- 
läßt. Denn  dieser  wird,  wie  längst  bekannt,  durch  Wasser  unter  Bildung  von  CaCl2,  Ca(OCl)2  und 
Ca(OH)2  zersetzt;  aus  der  diese  Verbindungen  enthaltenden  Lösung  könnten  daher  die  verschiedenen 
(oben  genannten)  Verbindungen  zur  Abscheidung  kommen,  ohne  aber  in  dem  ursprünglichen,  un- 
zersetzten,  festen  Chlorkalk  enthalten  zu  sein.  Daß  dieser  übrigens  basisches  Chlorcalcium  nicht  enthalten 
kann,  ist  schon  von  Bolley  gezeigt  worden.  Die  Schlußfolgerungen  Wintelers  über  die  Zusammen- 
setzung des  Chlorkalks  würden  ferner  weder  das  ganz  charakteristische  Verhalten  des  Chlorkalks  in 
der  Wärme  noch  die  Frage  des  Konstitutionswassers  erklären  und  auch  die  mögliche  Darstellung  von 
verschiedenen  Chlorkalktypen  von  ganz  bestimmter  Zusammensetzung  unaufgeklärt  lassen. 

Auch  die  von  Winteler  der  zur  Einleitung  der  Chlorkalkbildung  anscheinend  notwendigen 
Spur  Wasser  zugeschriebene  Rolle  läßt  sich  mit  manchen  Beobachtungen  nicht  ohne  weiteres  in 
Übereinstimmung  bringen.  Während  z.B.  ein  nur  wenige  Zehntel  Prozente  Wasser  enthaltendes  Kalk- 
hydrat sich  weitgehend  chlorieren  läßt,  nimmt  (vgl.  Ditz  a.  a.  O.)  ein  Chlorkalk  von  der  Formel 
(III),  der  noch  6-8%  Ca{OH)2  und  5-7%  hygroskopisches  Wasser  enthält,  kein  Chlor  mehr  auf, 
obwohl  die  Menge  des  hygroskopischen  Wassers  hier  fast  100%  (bezogen  auf  das  vorhandene 
Kalkhydrat)  beträgt.  Eine  weitere  Chloraufnahme  erfolgt  erst,  wenn  weitere  Wassermengen  zuge- 
führt werden  (vgl.  früher  S.  482).  Der  wiederholt  beobachtete  Unterschied  in  der  Einwirkung  trockenen 
Chlorsauf  über  konz.  Schwefelsäure  bzw.  bei  120°  getrocknetes  Kalkhydrat  muß  allerdings  so  erklärt 
werden,  daß  letzteres  wasserfrei,  jenes  geringe  Mengen  Wasser  enthält.  Vor  kurzem  hatte  auch 
neuerdings  F.  Szeliwanow  (/.  russ.  phys.-chem.  Ges.  44,  1797;  Ch.  Ztrlbl.  1913,  I,  779)  festgestellt, 
daß  über  H2SOA  getrocknetes  Kalkhydrat  immer  noch  Spuren  von  Wasser  (0,22%)  enthält.  Solche 
geringen  Mengen  Wasser  müßten  auch  im  unvollständig  gelöschten  Kalk  angenommen  werden,  was 
aber  bisher  nicht  experimentell  festgestellt  worden  ist.  Die  für  die  Einleitung  der  Reaktion  von 
Chlor  auf  Kalkhydrat  erforderliche  Spur  Wasser  könnte  übrigens,  ohne  Annahme  der  primären 
Chlorhydrolyse,  eine  ähnliche  Rolle  wie  bei  verschiedenen  anderen  Reaktionen  (Schwefeltrioxyd- 
bildung,  Einwirkung  von  CÖ7  auf  Ca(OH)2  u.  s.  w.)  spielen. 

Eine  von  N.  Tarugi  (G.  34,  II,  254  [1904];  Ch.  Ztrlbl.  1904,  II,  1531)  veröffentlichte  Hypo- 
these der  Chlorkalkbildung  basiert  auf  der  angeblichen  Beobachtung,  daß  längere  Zeit  der  Luft  aus- 
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gesetztes  Kalkhydrat  gewisse  auf  die  Bildung  eines  Peroxyds  hindeutende  Reaktionen  zeigen  soll. 
Diesem  Superoxyd  wurde  die  Formel  Caö2  ■  H202  zugeschrieben,  und  dieses  soll  nun  mit  durch 
Einwirkung  von  Cl  auf  H20  gebildetem  HCl  reagieren,  wobei  schließlich  dem  Chlorkalk  die  Formel 
Caö2Cl2  ■  H20  zukommen  sollte.  Ohne  zunächst  die  von  Taruqi  beobachteten  Reaktionen  und 
ihre  Deutung,  bestehend  in  der  möglichen  Bildung  eines  Peroxyds  im  Kalkhydrat,  in  Zweifel  zu 
ziehen,  wurde  von  H.  DlTZ  (Z.  angew.  Ch.  18,  1690  [1905])  gezeigt,  daß  ein  solches  Peroxyd  die 
von  Taruoi  vermutete  Rolle  bei  der  Chlorkalkbildung  nicht  spielen  könne  und  die  von  ihm  auf- 
gestellte Formel,  wie  sich  rechnungsmäßig  (an  durchgeführten  Chlorkalkanalysen)  erweisen  läßt, 
unrichtig  sein  müsse. 

In  Unkenntnis  der  Veröffentlichung  Tarugis  wurde  neuerdings  von  W.  Vaubel  (Z.  angew.  Ch. 
25,  2300  [1912];  /.  pr.  Ch.  [2]  86,  366  [1912])  die  Bildung  eines  Peroxyds  bei  der  Einwirkung  von 
Luft  auf  Kalkhydrat  angenommen.  Eine  Nachprüfung  der  von  diesem  und  früher  von  Taruoi  mit- 
geteilten Reaktionen  ergab,  daß  diese  nicht  auf  vorhandenes  Peroxyd,  sondern  auf  im  Kalkhydrat  vor- 
handenes Eisen  bzw.  auf  durch  Absorption  von  HN02  aus  der  Luft  gebildetes  Nitrit  zurückzuführen 
sind.  Vgl.  H.  Duz  (J.  pr.  Ch.  [2]  87,  208  [1913]).  Die  von  W.  Vaubel  {J.  pr.  Ch.  [2]  88,  61  [1913]; 
Z.  angew.  Ch.  26,  423  [1913])  gegen  diese  Feststellung  auf  Grund  seiner  früheren  und  einiger  neuer 
Versuche  gemachten  Einwände  wurden  von  H.  Ditz  (/.  pr.  Ch.  88,  443  [1913];  Z.  angew.  Ch.  26, 
596  [1913])  widerlegt,  indem  bei  Nachprüfung  der  von  Vaubel  mitgeteilten  Beobachtungen  gezeigt 
werden  konnte,  daß  seine  sämtlichen,  für  den  Nachweis  des  Peroxyds  angewendeten  Reaktionen  für 
diesen  Zweck  ungeeignet  sind  und  fälschlich  einem  Peroxyd  zugeschrieben  worden  sind.  Vgl.  auch 
H.  Ditz  und  F.  Kanhäuser  {J.  pr.  Ch.  [2]  88,  456  [1913]). 

Der  von  Ditz  aufgestellten  Chlorkalktheorie  schloß  sich  A.  Harpf  (Ztrbl.  f.  d.  österr.-ungar. 
Papierindustrie  1905,  Nr.  5;  Ch.  Ztrlbl.  1905,  I,  1060)  an.  Erwähnt  sei  ferner  noch  eine  Abhandlung 
von  E.  Schwarz  (Z.  angew.  Ch.  20,  138  [1907]),  in  der  die  neueren  Arbeiten  besprochen  und  ältere 
von  Lunge  und  Naef  (a.  a.  O.)  durchgeführte  Versuche  über  die  Einwirkung  von  unterchloriger 
Säure  auf  Calciumchlorid  und  über  das  Verhalten  von  Chlorstrontian  fortgesetzt  wurden.  Er  spricht 
sich  für  die  ODLiNGsche  Formel  und  für  die  von  Lunge  angenommene  BOLLEY-WOLTERSsche  Um- 
hüllungshypothese aus.  Auf  die  vielen  unrichtigen  Angaben  und  zahlreichen  Widersprüche  hinsichtlich 
der  Bildung  und  Zusammensetzung,  sowie  längst  bekannter  und  wiederholt  festgestellter  Eigenschaften 
des  Chlorkalks  in  dieser  ohne  ausreichende  Berücksichtigung  der  einschlägigen  Literatur  veröffentlichten 
Abhandlung  wurde  von  H.  Ditz  (Z.  angew.  Ch.  20,  754  [1907])  hingewiesen.  Vgl.  noch  E.  Schwarz 
(ebenda  20,  1280  [1907])  und  H.  Ditz  (ebenda  20,  1695  [1907]). 

Kurz  hingewiesen  sei  auch  noch  auf  eine  Arbeit  von  Wilks  (Soc.  101,  366;  Ch.  Ztrlbl.  1912, 
I,  1653)  über  die  Absorption  der  Halogene  durch  trockenen  gelöschten  Kalk,  in  der  gezeigt  wird, 
daß  bei  der  Einwirkung  von  Brom  und  Jod  auf  trockenes  Kalkhydrat  Adsorptionsverbindungen,  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  eine  chemische  Verbindung  entsteht.  Untersuchungen  von  Taylor  {Soc.  97, 
2541 ;  Ch.  Ztrlbl.  1911, 1,  533)  und  von  R.  L.  Taylor  und  Cl.  Bostock  (/.  101,  444;  Ch.  Ztrlbl.  1912,  I, 
1686)  beschäftigten  sich  mit  der  Einwirkung  von  CÖ2  sowie  von  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  anderen 
verdünnten  Säuren  auf  Chlorkalklösungen  und  sind  ebenso  wie  die  damit  zusammenhängenden  Mit- 
teilungen über  den  Bleichprozeß  (zum  Teil  gegen  Higoins  gerichtet)  für  die  Frage  der  Chlorkalkbildung 
ohne  Interesse. 

Eigenschaften.  Chlorkalk  bildet  ein  weißes  trockenes  Pulver,  das  einen 
charakteristischen  Geruch  nach  unterchloriger  Säure  oder  auch  (besonders  bei  ein- 
getretener Zersetzung)  nach  Chlor  aufweist.  Manchmal  enthält  das  Pulver  leicht 
zerdrückbare  Knollen,  die  zuweilen  durch  Sieben  entfernt  werden.  Das  Produkt 
zersetzt  sich  verhältnismäßig  rasch  beim  Liegen  an  der  Luft,  indem  Feuchtigkeit 
und  Kohlensäure  aufgenommen  werden,  wobei  schließlich  die  Masse  teigig  und 
zerfließlich  wird.  Auch  beim  Lagern  in  geschlossenen  Gefäßen  erfolgt  Zersetzung 
unter  allmählicher  Abnahme  des  Gehalts  an  bleichendem  Chlor.  Diesbezügliche 
Versuche  über  die  Veränderung  des  Chlorkalks  beim  Lagern  in  Fässern  oder  Flaschen 
wurden  besonders  von  Pattinson  {Ch.  N.  31,  143;  W.J.  1874,  353;  /  Ch.  I.  5,  587, 
[1886],  7,  188  [1888];  W.J.  1886,  2060;  1888,  2689)  durchgeführt. 

Der  Verlust  an  Chlor  ist  in  den  Wintermonaten  geringer  als  im  Sommer,  also  von  der  Tem- 
peratur abhängig;  er  betrug  in  11  Monaten  2-3%  beim  Lagern  von  Chlorkalk  in  Fässern  in  einem 
Keller  bei  Temperaturen  von  3-17°.  Die  Menge  des  Chlorid-Chlors  nahm  dabei  um  1,6-2%  zu, 
während  auffallenderweise  die  anfangs  vorhandene  geringe  Menge  Chlorat  verschwunden  war.  Schwacher 
(29%iger)  Chlorkalk  soll  an  Stärke  ebenso  rasch  abnehmen  wie  hochgradiger  (37%iger).  Pattinson. 

Guter  Chlorkalk  des  Handels  enthält  37-39%,  seltener  bis  40%  aktives 
(bleichendes)  Chlor.  Häufig  enthält  er  aber  nur  etwa  35%,  nach  längerer  Auf- 
bewahrung nicht  selten  auch  nur  30%   und  darunter. 

Über  die  Zersetzung  des  Chlorkalks  beim  Lagern  und  die  Qrädigkeit  (S.  497)  des  Chlorkalks 
des  Handels  vgl.  auch  Thümmel  (A.  Ph.  22,  20  [1884]);  R.  Schwarz  {Färb.  Ztg.  19,  3;  Ch.  Ztrlbl. 
1908,  1,  1744);  A.  Grass  {Färb.  Ztg.  22,  229;  Ch.  Ztrlbl.  1911,  II,  640). 

Über  die  Zersetzung  des  Chlorkalks  beim  Erwärmen  vgl.  oben. 
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Nach  älteren  Untersuchungen  (ÖPL,  STAHLSCHMIDT,  LüNOE)  werden  beim  Erwärmen  (ab- 
hängig von  den  Erhitzungsbedingungen,  der  Zusammensetzung  und  der  Temperatur)  neben  Wasser 
Chlor  und  Sauerstoff  abgegeben.  Über  das  verschiedene  Verhalten  (beim  trhitzen  im  trockenen  Luft- 
strom) von  niedrigprozentigen  und  höhergrädigcn  Produkten  und  die  dabei  stattfindenden  Reak- 
tionen vgl.  oben  Ditz. 

Während  ein  Chlorkalk  entsprechend  der  Formel 

CaO  ■  CaC/(0O)  ■  H20  +  H20 

beim  Erhitzen  kein  oder  nur  Spuren  von  Cl  abgibt  und  schließlich  unter  Sauerstoff- 
abgabe zerfällt,  geben  die  höhergrädigen  Produkte  bei  mäßiger  Temperaturerhöhung 
(neben  Wasser)  Chlor,  bei  höherer  Temperatur  Sauerstoff  ab.  Infolge  einer  sekun- 
dären Einwirkung  des  freiwerdenden  Chlors  (bzw.  von  daraus  entstehender  HOCl) 
entsteht  in  letzterem  Fall  auch  Chlorat,  das  erst  bei  höherer  Temperatur  unter 
Sauerstoffabspaltung  zersetzt  wird  (Duz).  Nach  Lunge  und  Schoch  (B.  20,  1480 
[1887])  enthalten  die  beim  Erhitzen  des  Chlorkalks  bis  zum  Schmelzen  fortgehenden 
Oase  neben  Sauerstoff  0,6-1,1%  Cl  als  HOCl  und  3,7-6,2%  freies  Chlor. 

Die  Bildung  von  Chlorat  (neben  Chlorid)  durch  Einwirkung  von  Chlor  (bzw.  HOCl)  dürfte 
die  wiederholt  beobachtete  Tatsache  erklären  -  vgl.  Bobierre  (Dingler  187,  158;  C.  r.  65,  803  [1867]); 
Scheurer-Kestner  (C.  r.  65,  894  [1867]);  Wolters  (J.pr.  Ch.  [2]  10,  128  [1874]);  Opl  (a.  a.  O.)  - 
daß  unter  Umständen  ein  bereits  mit  Chlor  gesättigter  Chlorkalk  durch  Einwirkung  von  über- 
schüssigem Chlor  geringergrädig  wird.  Vgl.  Duz  (Z.  angew.  Ch.  14,  54  [1901]).  Die  beim  Überleiten 
von  konz.  reinem  Chlor  über  frisches  Kalkhydrat  beobachtete  Abspaltung  von  Sauerstoff  dürfte 
auf  die  durch  die  Reaktionswärme  rasch  eintretende  Temperaturerhöhung  zurückzuführen  sein, 
wodurch  schließlich  neben  Wasser  und  Chlor  auch  Sauerstoff  abgegeben  wird- und  letzterer  schließlich 
im  Austrittsgas  enthalten  sein  kann.  Vgl.  diesbezüglich  auch  Winteler  (Z.  anorg.  Ch.  33,  184  [1902]). 

Bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Chlorkalk  wird  Chlor  frei.  Nach 
einigen  Angaben  (Kolb,  Parnell)  soll  dabei  die  Zersetzung  vollständig  verlaufen, 
während  nach  anderen  (Hurter,  Oöpner,  Lunge  und  Schäppi)  es  nie  gelingt,  das  ge- 
samte aktive  Chlor  mittels  Kohlensäure  freizumachen.  Die  Raschheit  und  Vollständig- 
keit der  Zersetzung  hängt  außer  von  der  Temperatur  in  erster  Linie  von  dem 
Feuchtigkeitsgehalt  der  Kohlensäure  und  der  Zusammensetzung  sowie  dem  Feuch- 
tigkeitsgehalt des  Chlorkalks  ab.  Bei  Abwesenheit  von  Feuchtigkeit  wirkt  Cö2  auf 
trockenen  Chlorkalk  von  der  Formel  (I)  fast  gar  nicht  ein.  Ditz. 

Wie  schon  Lunge  und  Schäppi  festgestellt  hatten,  ist  die  günstigste  Temperatur  für  die  Ein- 
wirkung der  Kohlensäure  auf  Chlorkalk  70-  75°,  und  die  Kohlensäure  wirkt  nur  so  lange  zersetzend, 
als  im  Chlorkalk  noch  Feuchtigkeit  vorhanden  ist.  Durch  die  sekundäre  Einwirkung  des  abgespaltenen 
Chlors  entsteht  auch  wieder  Chlorat;  dies  und  die  Fortführung  des  freien  und  bei  der  Zersetzung 
frei  werdenden  Wassers  durch  den  (trockenen)  Kohlensäurestrom  bedingen,  daß  nicht  das  gesamte 
aktive  Chlor  in  Freiheit  gesetzt  und  (neben  Chlorat  und  Chlorid)  auch  wechselnde  Mengen  von 
aktivem  Chlor  im  Rückstand  verbleiben  (Duz).  Über  den  Einfluß  der  Feuchtigkeit  bei  der  Einwirkung 
von  CO.,  auf  Chlorkalk  vgl.  auch  WlNTELER  (a.  a.  O.  S.  191). 

Die  leichte  Zersetzlichkeit  des  Chlorkalks  durch  Kohlensäure  spielt  bei  der  Zersetzung  des- 
selben an  der  Luft  mit  und  erklärt  den  Umstand,  daß  mit  kohlensäurehaltigem  Chlor  (Deacon- 
bzw.  unter  Umständen  auch  elektrolytischem  Chlor)  sich  nur  ein  geringergrädiger  Chlorkalk  darstellen 
läßt.  Über  den  Einfluß  des  Kohlensäuregehalts  auf  die  Grädigkeit  des  Chlorkalks  aus  DEACON-Chlor 
vgl.  Hurter  (Dingler  223,  417;  224,  424  [1877]),  der  auch  die  Beeinflussung  der  Stärke  des  Chlor- 
kalks durch  den  weit  geringeren  Kohlensäuregehalt  des  aus  Braunstein  und  WELDON-Schlamm  er- 
zeugten Chlors  in  Besprechung  zieht.  Über  die  mögliche  Darstellung  von  gutem  Handelschlorkalk 
aus  kohlensäurereichem  elektrolytischen  Chlor  vgl.  Wintfler  (a.  a.  O.). 

Bei  Zusatz  von  wenig  Wasser  zu  hochgiädigem  Chlorkalk  erfolgt  die  Bildung 

eines  Breies  unter  merklicher  Wärmeentwicklung  (Boimerre,    Opl).     Diese  ist  nach 

Lunge  auf  den  Zerfall  von  Ca  <  q^  in  CaCl2  und  Ca02Cl2  zurückzuführen,  dürfte 
aber  zum  Teil  auch  mit  der  Zersetzung  der  basischen  Verbindung  CaO-  Ca  <  qqi-H20 
durch  Wasserüberschuß  in  Ca{OH)2  und  Ca  <  QQ '  ^2^  zusammenhängen.  Ditz 
(a.  a.  ().).  Nach  Opl  (a.  a.  O.)  soll  die  bleichende  Verbindung  CaOCl2  imstande 
sein,  mehrere  Hydrate  zu  bilden;  die  Hygroskopizität  des  Produktes  wurde  schon 
von  Richters  und  Juncker  beobachtet.  Die  von  Opl  gemachte  Beobach- 
tung    über     den    verschiedenen    Wassergehalt    von    aus    verschiedenen    Schichten 
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stammendem  Chlorkalk  (vgl.  früher)  führt  nach  ihm  dazu,  daß  beim  Ver- 
mischen derselben  Wärme  frei  wird,  welcher  Umstand,  falls  der  Chlorkalk  nicht 
vor  dem  Verpacken  gut  durchgemischt  wird,  Erhitzung  des  Chlorkalks  im  Faß 
und  sogar  Explosion  hervorrufen  kann.  Über  die  explosionsartige  Zersetzung  von 
Chlorkalk  liegen  verschiedene  Beobachtungen  vor.  Vgl.  z.  B.  Hofmann  (A.  115,  292 
[1860]);  Hurter  (Dingler  223,  432  [1877]);  Posanner  (Wochenbl.  Papierfabr.  1908, 
510;  Ch.Ztg.%%  Rep.  510  [1908]).  Neben  der  von  Ol  erwähnten  Ursache  dürfte 
in  den  meisten  Fällen  (soweit  nicht  starke  Temperaturerhöhung  durch  äußere  Erwär- 
mung mitspielt)  die  zufällige  Vermengung  mit  organischen  Substanzen  von  Einfluß  sein. 

Nach  F.  B.  AhrenS  (Z.  angew.  Ch.  12,  777  [1899])  tritt  in  einer  Mischung  von  Chlorkalk, 
Sägespänen  und  Wasser  nach  einiger  Zeit  eine  beträchtliche  Temperatursteigerung  auf,  die  bis  zu 
130°  betragen  kann.  Dabei  erfolgt  Zersetzung  unter  Abspaltung  von  Chlor.  Da  reine  Cellulose  bei 
gleicher  Behandlung  eine  bemerkenswerte  Temperaturerhöhung  nicht  hervorruft,  so  zieht  Ahrens  den 
Schluß,  daß  die  Ligninsubstanzen  des  Holzes  mit  dem  Hypochlorit  unter  Wärmeentwicklung  in 
Reaktion  treten.  Schon  früher  wurde  von  Thümmel  (Dingler  145,  314;  W.J.  1857,  108)  festgestellt, 
daß  ein  Gemisch  aus  gleichen  Teilen  Chlorkalk  und  Holzkohle  sich  beim  Stehen  in  einem  ge- 
schlossenen Gefäße  erwärmt  und  mit  Knall  verpufft.  Über  die  Einwirkung  von  Calciumhypochlorit- 
lösungen  auf  amorphe  Kohle  vgl.  auch  K.  A.  Hofmann,  K.  Schumpelt  und  K.  Ritter  (B.  46,  2857 
[1913]).  Bei  Gegenwart  gewisser  organischer  Substanzen  dürfte  daher  durch  die  Oxydationswärme 
lokal  eine  bedeutende  Temperatursteigerung  eintreten,  die  zu  einer  Zersetzung  des  Chlorkalks  unter 
Chlorabspaltung  führt.  Die  durch  Oxydation  der  organischen  Substanz  gebildete  Kohlensäure  kann 
dann  weitere  Mengen  Chlorkalk  unter  Chlorentbindung  zersetzen,  so  daß  es  in  geschlossenen  Ge- 
fäßen durch  die  (bei  erhöhter  Temperatur)  stattfindende  Gasentwicklung  zu  einer  explosionsartigen 
Zersetzung  kommen  kann.  Möglicherweise  könnte  dabei  auch  (bei  der  Einwirkung  von  Cl  auf  Chlor- 
kalk) entstehendes  Chlorat  unter  Umständen  eine  Rolle  spielen. 

Nach  Reimer  (Z.  angew.  Ch.  26,  683  [1913])  wirkt  Bromdampf  oder  bromhaltiges  Chlor  auf 
Chlorkalk  unter  Bildung  von  Calciumbromat  (und  CaCU)  ein,  wodurch  die  Grädigkeit  des  Chlor- 
kalks herabgesetzt  wird.  Wird  daher  das  MgCl2  der  Kali-Endlaugen  auf  Salzsäure  (und  diese  nach 
dem  WELDON-Verfahren  auf  Chlor,  das  zur  Chlorkalkdarstellung  dienen  soll)  verarbeitet,  so  ist  es 
notwendig,  die  Endlaugen  vorher  von  Brom  zu  befreien. 

Wird  Chlorkalk  mit  viel  Wasser  verrieben,  so   entsteht  schließlich   nach   der 

Filtration   des  Rückstandes  eine   Lösung,    welche   Ca(OCl)2,    CaCl2    und   Ca(OH)2 

enthält  (vgl.  Kolb). 

Wird  Wasser  längere  Zeit  mit  überschüssigem  Chlorkalk  geschüttelt,  so  nimmt  es  viel  größere 
Mengen  CaCl2  als  Ca(OCl)2  auf.   Fresenius  und  Rose,  Kolb,  Göpner. 

Der  bei  der  Auflösung  des  Chlorkalks  verbleibende  Rückstand  enthält   neben 

Ca(OH)2  (sowie  geringen  Mengen  CaCÖ3  etc.)  stets  noch  bleichendes  Chlor,  welches 

sich   durch   Wasser  nicht  vollkommen    auswaschen    läßt   (vgl.  früher    Lunge    und 

Schäppi;  Ditz). 

Zum  Bleichen  wird  nur  die  klare  Lösung  verwendet,  weil  der  unlösliche  Teil  die  Gewebe 
verunreinigen  oder  unter  Umständen  (durch  Oxydation,  Oxycellulosebildung)  auch  zerstören  kann. 
Dies  kann  dadurch  erklärt  werden,  daß  die  basische  Verbindung  nur  langsam  durch  Wasser  zersetzt 
wird,  so  daß  der  noch  bleichendes  Chlor  enthaltende  Rückstand  auf  der  Faser  lokal  zur  Bildung 
einer  konz.  Hypochloritlösung  Anlaß  geben  kann,  die  dann  schädigend  einwirkt.  (Bei  der  Ermittlung 
des  bleichenden  Chlors  im  Chlorkalk  wird  wegen  des  Chlorgehalts  des  Rückstandes  die  Bestimmung 
in  der  unfiltrierten  trüben  Flüssigkeit  durchgeführt.) 

Die  wässerige  Lösung  des  Chlorkalks  ist  farblos,  riecht  schwach  nach  HOCl 
und  schmeckt  herb,  zusammenziehend.  Die  Grenze  der  Geschmackswirkung  liegt 
nach  H.  Bruns  (/.  O.  55,  649;  Ch.  Ztrlbl.  1912,  II,  765)  für  die  meisten  Menschen 
etwa  bei  1:1,5  —  2  Millionen,  was  für  die  Verwendung  des  Chlorkalks  zur  Wasser- 
sterilisierung  von  Interesse  ist.  Die  Dichte  von  Chlorkalklösungen  (bei  verschiedenem 
Gehalt  an  bleichendem  Cl)  wurde  von  Lunge  und  Bachofen  (Z.  angew.  Ch.  6,  326 
[1893])  (bei  Verwendung  eines  guten  Handelschlorkalks),  bestimmt.  Die  Abnahme 
von  bleichendem  Chlor  beim  Aufbewahren  von  Chlorkalklösungen  wurde  von 
Lunge  und  Landolt  (Ch.  Ind.  8,  343  [1885])  untersucht.  Über  die  sonstigen  Eigen- 
schaften von  Chlorkalklösungen  vgl.  auch  bei  Chlorbleichlaugen  (Bd.  III,  454). 

Bei  der  Destillation  von  festem  Chlorkalk  (oder  seinen  filtrierten  Lösungen)  mit  Säuren 
(H2SOA,  HNOz,  H3POA)  entstehen  je  nach  den  Versuchsbedingungen  HOCl  oder  HOCl  neben  Cl 
oder  auch  nur  Chlor.  Vgl.  darüber  Kopfer  (A.  177,  314  (18751);  Schorlemmer  (B.  6,  1109  [1873J; 
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7,  682  [1874];  Göpner  (Dingler209,  204  [1873];  B.  7,  270  [1874]);  Wolters  (a.  a.  O.);  Richters  und 
Junker  (a.a.O.),  Taylor  (a.a.O.).  —  Auf  NH3  wirkt  Chlorkalklösung  unter  Stickstoffentwicklung. 
Koi.b,  E.  Dreyfus  (Bl.  [2]  41,  600  [1884]);  Lunge  und  Schoch,  Über  die  Bildung  von  Monochlor- 
amin  bzw.  Hydrazin  bei  der  Einwirkung  von  NH3  s.  Hydrazin. 

Nach  Salzer  (Ding/er  230,  418  [1879])  entwickelt  Chlorkalk,  mit  Salmiak  zusammengerieben, 
kein  freies  NH3,  sondern  erst,  wenn  er  feucht  geworden  ist.  Dies  erklärt  sich  dadurch,  daß  bei  Zu- 
satz von  Wasser  zum  Chlorkalk  freies  Kalkhydrat  entsteht.  Kalkhydrat  macht  beim  Zusammenreiben 
mit  Salmiak  NH3  frei;  dieses  entwickelt  sich  auch,  wenn  man  Chlorkalk  mit  etwas  Kalkhydrat  ver- 
mischt und  dann  mit  Salmiak  verreibt.  Ditz  (Z.  angew.  CA.  14,  6  [1901]).  -  Nach  Odlino  (a.a.O.) 
entzieht  Alkohol  dem  Chlorkalk  kein  CaCl2  (vgl.  dagegen  Göpner,  Dreyeuss).  Hugo  Ditz. 

Technische  Herstellung^.  Die  Erzeugung  eines  haltbaren,  weißen  und  gut 
klärenden  Chlorkalks  ist  nur  aus  vorzüglichem  Ätzkalk  möglich.  Der  rohe  Kalkstein  muß 
nach  Möglichkeit  frei  von  Silicaten,  von  Ton  und  Sand  sein,  da  das  Endprodukt 
nur  bei  möglichster  Abwesenheit  dieser  Verunreinigungen  den  höchsten  Oehalt  an 
wirksamem  Chlor  erreicht.  Tonhaltiger  Chlorkalk  klärt  beim  Lösen  überdies  sehr  schwer 
und  wird  deshalb  von  den  Abnehmern  verworfen  Ein  Gehalt  an  Magnesium- 
carbonat  oder  Magnesia  ist  aus  dem  Grunde  sehr  nachteilig,  weil  die  sich  bildende 
Bleichmagnesia  sehr  zerfließlich  ist  und  ein  Schmierigwerden  des  Chlorkalks  her- 
vorrufen würde.  Dieses  Schmierigwerden  ist  neben  schlechtem  Aussehen  des  Chlor- 
kalks ein  Hauptgrund  für  Reklamationen  und  Anstände.  Organische,  den  kohlen- 
sauren Kalk  dunkel  färbende  Bestandteile  sind  meist  unschädlich,  da  sie  beim 
Brennen  zerstört  werden.  Eisen-  und  Manganverbindungen  beeinflussen  sowohl  das 
Aussehen  wie  auch  die  Haltbarkeit  des  Chlorkalks,  indem  sie  zu  katalytischen  Zer- 
setzungen Veranlassung  geben  können.  Die  Kalksteine  müssen  möglichst  gut  ge- 
brannt werden,  da  unzersetzt  gebliebenes  CaCÖ3  für  die  Produktion  selbst  verloren 
ist  und  im  Endprodukt  nur  den  Prozentgehalt  an  wirksamem  Chlor  herunter- 
drücken würde.  Natürlich  ist  auch  die  physikalische  Beschaffenheit  des  rohen 
kohlensauren  Kalks  und  damit  auch  des  Ätzkalks  von  Einfluß  auf  die  Güte  des 
erzielten  Chlorkalks.  Ätzkalk  mit  höherem  spez.  Gew.  wird  bei  gleicher  Schichtdicke 
in  den  Kammern  dichter  liegen,  als  solcher  mit  geringerem  spez.  Gew.  „Fette"  Kalke, 
die  sich  rasch  löschen  und  dabei  zu  einem  feinen,  leichten  Pulver  zerfallen,  chlorieren 
sich  besser  als  „magere"  Kalke,  die  ein  sandiges  Mehl  geben.  Bei  gleicher  chemischer 
Zusammensetzung  gibt  ersterer  einen  vorzüglichen,  aber  leicht  Wasser  anziehenden 
Chlorkalk,  letzterer  ein  chlorathaltiges  und  zur  Zersetzung  neigendes  Produkt. 

Nachstehend  sind  einige  Analysen  von  rohen  Kalksteinen,  von  gebranntem 
und  gelöschtem  Kalk  mitgeteilt,  w'ie  er  für  die  Chlorkalkfaljrikation  im  allgemeinen 


verwendet  wird: 

Kalkstein 

Gebrannter  Kalk 

Gelöschter  und 
gesiebter   Kalk 

CaO 

55,70  v.  H. 

•    98,88  v.  H. 

73,98    v.  H. 

co2 

43,71    „  „ 

0,24    „  „ 

0,20     „    n 

durch  Säure  zerlegbare  Silicate,  berechnet 

. 

als  Si02 

0,16   „  „ 

0,29    „  „ 

0,26    „  „ 

Al203 

0,13    „  „ 

0,22   „  „ 

0,19    „  „ 

MgO 

0,10   „  „ 

0,09   „  „ 

0,07    „  „ 

In  Säure  unlöslicher  Rückstand,  organische 

Substanz,  Quarzsplitterchen  u.  s.  w. 

0,09   „  „ 

0,18   „  „ 

0,15    „  „ 

Fe203 

0,008,,  „ 

0,01    .,  „ 

0,01     „  „ 

H2Ö 

0,06   „  „ 

0,10   „   „ 

24,95     „  „ 

An  dieser  Stelle  kann  nicht  näher  auf  das  Brennen  der  Kalksteine  eingegangen 
werden  (s.  darüber  Mörtel);  es  sollen  deshalb  nur  einige  kurze  Angaben  folgen. 
Die  weitaus  rationellste  Art  des  Brennens  ist  natürlich  die  in  den  bekannten  Hoff- 
MANNschen  Ringöfen.     Da   diese   meist  in  großen  Dimensionen  gebaut  werden  — 

1  Hier  wurde  im  wesentlichen  den  Angaben  von  H.Lunge,  Handbuch  der  Sodaindustrie  und 
ihrer  Nebenzweige,  Bd.  3,  Braunschweig  1909,  gefolgt. 
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20  —  80  t  Ätzkalkerzeugung  pro  Tag  —  so  finden  sie  in  der  Chlorkalkindustrie 
eigentlich  nie  Verwendung.  J.  Billiter  gibt  in  seinem  Buch:  »Die  elektrochemischen 
Verfahren  der  chemischen  Großindustrie"  (Halle  a.  S.,  1911,  II,  S.  287  ff.)  nachstehende 
Abb.  210  und  Beschreibung  eines  kleineren  Kalkofens. mit  Feuerung  (d.i.  ein  Ofen 
mit  langer  Flamme).  Der  eigentliche  Ofenschacht  besteht  aus  einem  schmiede- 
eisernen Mantel,  der  nach  innen  zu  mit  einer  Isolierschicht  und  dann  mit  Schamotte- 
steinen ausgekleidet   ist.  Öfen  von  6— 12//z  Höhe  mit  3 — 4  Zügen  besitzen   an  der 

Feuerbrücke  b  etwa  die 
doppelte  lichte  Weite  wie 
oben  (1,5  —  2,5  tri);  ihre  täg- 
liche Produktion  beläuft 
sich  auf  6— 10^ Ätzkalk  pro 
Tag.  Bei  r  wird  der  unge- 
brannte Kalkstein  periodisch 
eingefüllt,  zu  dessen  Er- 
hitzung die  Feuerung  F 
(Aschenfall  R)  dient,  die 
mit  Steinkohle  oder  dgl. 
beschickt  wird.  Der  fertige 
Kalk  wird  bei  Z  2mal  pro 
Schicht  von  24  Stunden 
gezogen.  Durch  die  Schau- 
löcher 5  kann  man  beob- 
achten, ob  die  mittlere 
Ofenzone  sich  in  der  er- 
forderlichen Weißglut  be- 
findet; die  Abgase  verlassen 
den  Ofen  in  gut  geleiteten 
Betrieben  mit  120°,  während 
die  gebrannten  Steine  beim 
Leeren  noch  etwa  900° 
haben.  1  kg  CaCOz  erfordert 
zur  Zerlegung  in  Kalk  und 
Kohlensäure  425  W.  E., 
theoretisch  würden  mithin 
pro  100  kg  CaO  10  kg 
bester  Steinkohlen  aus- 
reichen. In  Ringöfen  kommt  man  mit  \b-20kg  aus;  gute  Schachtöfen,  die  erheblich 
kleinstückigeres  Material  noch  mit  Vorteil  zu  brennen  erlauben,  brauchen  30  —  32^ 
bei  offener  und  28  —  30^  bei  Halbgasfeuerung;  bei  diskontinuierlich  arbeitenden 
Öfen  steigt  der  Verbrauch  an  Kohle  auf  45  — 60  kg. 

Sehr  viel  eingeführt  für  den  Chlorkalkbetrieb  haben  sich  auch  Schachtöfen 
mit  „kurzer"  oder  „kleiner"  Flamme,  d.  h.  solche,  die  eine  besondere  Feuerung 
nicht  haben  und  dafür  in  abwechselnden  Lagen  mit  Kalkstein  und  Brennmaterial 
beschickt  werden.  Da  es  hier  darauf  ankommt,  den  Kalk  nicht  durch  Asche  zu 
verunreinigen,  so  verwendet  man 'als  Heizstoff  meist  aschearmen  Koks.  Nach  H.Ost 
sei  in  Abb.  211  ein  solcher  Kalkofen  (für  Soda-  und  Zuckerfabriken,  überhaupt  für 
alle  Anlagen,  die  auch  auf  das  C02  Wert  legen)  in  der  Ausführungsform  der 
Maschinenfabrik  Sanüerhausen  beschrieben. 


Abb.  210.  Kalkofen. 
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Der  eisenummantelte,  mit  Schamotte  als  Isolierschicht  ausgefütterte  Schacht  ABC  ruht  auf 
starken  eisernen  Stützen  E.  Durch  den  Verschluß  bei  A  werden  von  Zeit  zu  Zeit  Kalksteine  und 
Koks  in  bestimmtem  Mischungsverhältnis  eingestürzt,  während  unten  bei  D  fertig  gebrannter  Kalk 
selbsttätig  nachrutscht.  Bei  ß  liegt  die  eigentliche  Brennzone;  am  Rohr  H  saugt  eine  Pumpe  (ev. 
vorgeschalteter  Wäscher,  um  reinere  Kohlensäure  zu  ge- 
winnen). Die  Luft  kann  nur  bei  C  eintreten,  während 
die  Abgase  (Gehalt  an  C02  bis  35  v.  H.)  durch  H  den 
Ofen  verlassen.  Die  Löcher  /  dienen  zum  Beobachten  oder 
zum  Losbrechen  etwa  festsitzender  Massen.  Ist  die  Saug- 
pumpe nicht  in  Betrieb,  so  kann  das  Endgas  durch  den 
Schlot  FG  entweichen.  Die  Brücke/ (Aufzug)  dient  zum 
Heranschaffen  des  Materials;  K  ist' die  Kurbel,  die  den 
Verschluß  F  bedient.  Im  Durchschnitt  wird  der  Brenn- 
stoffverbrauch ein  ähnlicher  sein,  wie  bei  den  vorhin 
besprochenen  Öfen.  Die  alten  Kalköfen,  wie  sie  Lunge 
als  in  England  üblich  beschreibt,  sind  in  Deutschland 
wohl  kaum  in  Gebrauch.  Werke,  die  keine  Kalkstein- 
brüche in  der  Nähe  haben  oder  aus  irgend  einem  Grunde 
keinen  Kalk  brennen  wollen,  werden  zweckmäßig  von 
größeren  Unternehmungen  direkt  gebrannten  Kalk  waggon- 
weise beziehen.  Wo  überdies  die  Produktion  an  flüssigem 
oder  festem  Chlorkalk  nur  klein  ist,  ist  es  trotz  sehr 
hoher  Frachtkosten  günstiger,  fertigen  Ätzkalk  zu  beziehen, 
als  ihn  selbst  zu  erzeugen.  Anders  liegt  die  Sache,  wenn 
eine  gute  Verwendungsmöglichkeit  für  die  entweichende 
Kohlensäure  —  etwa  durch  Abgabe  an  andere  Fabriken 
oder  zur  Gewinnung  von  Soda  oder  Pottasche  —  vor- 
handen ist. 

In  allen  Fällen  wird  der  Chlorkalkfabrikant 
das  Löschen  des  Kalkes  selbst  vornehmen.  Die 
einfachste  Art  besteht  darin,  daß  man  den 
stückigen  Ätzkalk  in  30  — 40  cm  hoher  Schicht 
auf  einer  gemauerten  Tenne  ausbreitet  und 
mit  Wasser  bespritzt.  Es  bleibt  dabei  meist 
der  Erfahrung  der  Arbeiter  überlassen,  welche 
Wassermengen  sie  anwenden  wollen.  Praktisch 
hat  man  immer  mit  einem  Überschuß  von 
1  — 2v.H.  Wasser  zu  rechnen.  Bequemer,  schnel- 
ler und    mit  sehr   geringer   Staubentwicklung 

arbeiten  die  Kalklöschapparate,  von  denen  sich  solche  in  der  Konstruktion  Schulthess, 
Paris,  besonders  bewährt  und  eingeführt  haben  (Abb.  212).  Das  Löschwasser  wird  selbst- 
tätig auf  90°  vorgewärmt,  Kalk- 
verluste sind  äußerst  gering, 
Staubbelästigung  ist  kaum  zu 
bemerken,  und  das  fabrizierte 
Kalkhydrat  ist  sehr  homogen. 

Der  Apparat  besteht  im  wesent- 
lichen aus  einem  langen  Löschzylinder, 
in  dessen  Mitte  eine  starke  Achse  1 
drehbar  gelagert  ist.  An  der  Achse 
sind  ein  grobmaschiges  Sieb  2,  Trans- 
port- und  Mischflügel  angebracht.  Am 
Löschzylinder  ist  ferner  der  Einfüll- 
trichter  7  und  auf  der  anderen  Seite 
die  Austragevorrichtung  13  vorgesehen. 
Der  vom  Kalkofen  kommende  Stück- 
kalk wird,  ohne  daß  eine  Zerkleinerung 
nötig  ist,  durch  den  Einfülltrichter 
in  das  Sieb  gefüllt,  die  Achse  in  Be- 
legung geset/.t  und  durch  das  Spritzrohr  3  die  annähernd  nötige  Menge  Löschwasser  zugeleitet.  Der 
gebrannte  Kalk  verwandelt  sich  unter  starker,  von  Dampfentwicklung  begleiteter  Erhitzung  in  ein 
Gemenge  von  Kalkpulver  und  kleinen  Stücken,  die  nach  genügender  Vorlöschung  erst  durch  das 
liommelsieb  in  den  Löschbellälter  fallen,  woselbst  sie  in  Berührung  mit  heißem  Wasserdampf  voll- 
kommen gelöscht  und  in  ein  feines  Pulver  von  Kalkhydrat  verwandelt  werden,  das  durch  die  Trans- 


Abb.  211. 


Kalkofen  der  Maschinenfabrik 
Sangerhausen. 


^13 


Abb.  212.    Kalklöschapparat  von  F.  Schulthess,  Paris. 
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portflügel  langsam  nach  der  Austragsöffnung  befördert  wird,  während  Fremdkörper  wie  Koks, 
Schlacken  etc.  größtenteils  im  Sieb  zurückbleiben.  Die  aus  dem  Abzugsschlot  8  entweichenden,  Kalk- 
staub enthaltenden  Brüden  werden  durch  einen  kaminartigen  Kanal  9  geleitet,  der  mit  Wasser- 
berieselung 1 1  eingerichtet  ist,  wodurch  der  Kalkstaub  vollkommen  niedergeschlagen  und  die  in  ihm 
enthaltene  Wärme  auf  die  entstandene  Kalkmilch  übertragen  wird.  Diese  läuft  bei  einer  Temperatur 
von  80-90°  wieder  bei  10  in  eine  Leitung,  die  zum  Spritzrolir  3  führt,  das  zum  Ablöschen  des 
Kalkes  dient.  Auf  diese  Weise  wird  das  Löschwasser  in  vollkommen  automatischer  und  kontinuier- 
licher Weise  bis  nahe  auf  den  Kochpunkt  erhitzt,  wodurch  die  Löschung  des  Kalkes  außerordentlich 
beschleunigt  und  verbessert  wird. 

In  allen  Fällen  folgt  auf  den  Prozeß  des  Kalklöschens  das  Sieben,  da  nur  das 
Calciumhydroxyd  sich  gut  chlorieren  läßt,  das  genügend  fein  verteilt  ist.  Manche 
Fabriken  nehmen  das  Löschgut  direkt  mittels  eines  Elevators  in  die  Siebe,  die  in 
der  Höhe  der  Chlorkalkkammerdecken  aufgestellt  sind.    Andere  wiederum  schicken 


13 i 

Abb.  213.  Dismembrator  des  Eisenwerks  vorm.  Nagel  &  Kaempf  A.-G,  Hamburg. 


den  gelöschten  Kalk  durch  Desintegratoren  oder  Dismembratoren,  um  vor  dem 
Sieben  etwa  vorhandenen  kohlensauren  Kalk  zu  zerkleinern,  noch  andere  wieder 
zerkleinern  nur  die  Siebrückstände  oder  verwerfen  diese  ganz. 

Die  Abb.  213  zeigt  einen  Dismembrator  in  der  Ausführungsform  des  Eisen- 
werks vorm.  Nagel  &  Kaempf  A.-G.,  Hamburg.  Die  Riemenscheibe/?  treibt  die  Welle  W 
und  damit  auch  die  Stiftscheibe  51;  die  mit  4  Reihen  eiserner  Schlagstifte  besetzt 
ist.  S2  ist  eine  feststehende  Stiftscheibe,  E  der  Einlaufstutzen  für  das  Aufschüttgut, 
das  aus  dem  Trichter  T  nachrutscht  (Absperrschieber).  Damit  nicht  zu  große  Stücke 
in  den  Dismembrator  gelangen,  ist  eine  Zuführungswalze  Z  und  eine  Regulierungs- 
klappe K  angeordnet.  Bei  M  verläßt  das  Mahlgut  den  Apparat  In  dem  Querschnitt 
sieht  man  besonders  deutlich  die  Stifte  der  Scheiben  5,  und  S2,  die  in  je  4  Reihen 
stehen. 

Zum  Sieben  dienen  gewöhnliche  Trommelsiebe  von  enger  Maschenweite.  Das 
zu  siebende  Material  wird  in  den  Innenraum  eingefüllt  und  trennt  sich  beim 
Drehen  des  Siebes  in  einen  groben,  zurückbleibenden  Teil  und  ein  durch  die  Siebe 
gehendes   feines   Pulver.     Die  Abb.  214   zeigt  einen   Sechskantsichter  in   der  Aus- 
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führungsform  der  Rheinischen  Maschinenfabrik  G.  m.  b.  H.,  Neuß  a.  Rh.;  von  ganz 
allgemeiner  Anwendbarkeit. 

Die  Erzeugung  eines  guten,  weder  zu  trockenen  —  ein  Gehalt  an  CaO  wäre 
außerordentlich  schädlich  —  noch  zu  feuchten  Siebkalks  von  günstiger  physikalischer 
Beschaffenheit,  hoher  Feinheit  und  vorzüglicher  chemischer  Zusammensetzung  ist 
derart  wichtig  für  die  Erzielung  eines  marktfähigen,  weißen,  haltbaren  und  gut 
klärenden  Chlorkalks,  daß  auf  seine  Herstellung  unbedingt  näher  eingegangen 
werden  mußte. 

An  einzelnen  Orten  sind  zur  Chlorkalkerzeugung  noch  Kammern  aus  ge- 
teerten Sandstein-  oder  Schieferplatten  oder  aus  Mauerwerk  üblich.  Besonders  ist 
dies  noch  der  Fall  in  England,  wo  die  Kammern  oft  gänzlich  im  Freien  stehen  oder 
nur  eben  etwas  abgedeckt  sind.  Der  Wechsel  des  kontinentalen  Klimas  zwischen 
hoher  Hitze  im  Sommer  und  strenger  Kälte  im  Winter  würde  hier  die  Errichtung 
im  Freien  verbieten.  Man  ist  deshalb  zu  leichten  Fachwerkgebäuden  mit  sehr 
guter  Lüftung  übergegangen  und  verwendet  als 

Chlorierungskammern    meist    solche   aus    Blei, 
die  weitaus  am  verbreitetsten  sind. 

Die  Bleikammern  sind  ganz  verschieden 
dimensioniert;  sie  haben  100  —  300  qm  Boden- 
fläche (nach  Billiter,  a.  a.  O.,  S.  292)  bei  7  bis 
12  m  Breite  und  etwa  1,2  —  2,5  m  Höhe.  Man 
stellt  sie  derart  auf   Pfeiler,   daß   unter  ihnen 

ein  2-3  m    hoher  Raum   zum   Abziehen   und  ...    9]4 

Lagern  von  fertigem  Chlorkalk  freibleibt.    Die  Sechskantsichter  der  Rheinischen 

Wände,  Decken  und  Böden  der  Kammern  werden  Maschinenfabrik  Q.  m.  b.  H.,  Neuß  a.  Rh. 
aus  2  —  3  mm  starkem,  autogen  gelötetem  Blei- 
blech angefertigt.  Während  man  Wand  und  Decke  oft  durch  einen  3  --  4  mm  dicken 
Teer-Asphaltanstrich  schützt,  wird  der  Boden  meist  mit  einer  hohen  Schicht  Asphalt 
bedeckt.  Mauran  schlägt  im  A.  P.  865651  vor,  durch  eingebaute  Röhren  für  Wasser- 
zirkulation den  Boden  zu  kühlen.  Gaseintritt  und  -austritt  befinden  sich  in  den 
Stirnwänden  der  Kammern.  Im  Boden  sind  dicht  schließende  Klappen,  zwecks  Ent- 
leerung, in  der  Decke  Trichter  zum  Beschicken  mit  Siebkalk  und  an  den  Längs- 
seiten zahlreiche  asphaltierte  Eisentüren  zur  Durcharbeitung  angebracht. 

Der  Siebkalk  wird  nach  gutem  Abkühlen  in  gleichmäßiger  Schicht  in  die 
Kammern  eingefahren.  Seine  Menge  wird  ganz  verschieden  bemessen.  Namentlich 
früher  beschickte  man  die  Kammern  mit  derartig  viel  Kalk,  daß  die  Schichthöhe 
20  cm  und  darüber  betrug.  Man  verzichtete  dann  darauf,  die  Chlorierung  in  einer 
einzigen  Operation  durchzuführen,  schaufelte  vielmehr  den  etwa  zur  Hälfte  fertigen 
Chlorkalk  vor  dem  erneuten  Anstellen  des  Chlors  einmal  um.  Heute  chloriert  man 
zumeist  in  ununterbrochenem  Arbeitsgang  bis  zu  35  —  36%igem  Chlorkalk.  Die 
physikalische  Beschaffenheit  des  verwendeten  Siebkalks  muß  natürlich  bei  Bemessung 
der  Schichthöhe  in  den  Kammern  wohl  beachtet  werden.  Während  die  Dicke  der 
Kalkschicht  bei  manchen  Fabriken  nur  3  —  4  cm  beträgt,  ist  sie  bei  anderen  7—10  cm. 
Selbst  noch  stärkere  Schichten  kann  man  bei  lockerer  Beschaffenheit  des  Siebkalks  in 
einem  Arbeitsgang  völlig  durchchlorieren. 

Die  Oberfläche  des  frischen  Kalkes  wird  vor  dem  Chlorieren  oft  durch  Ziehen 
von  Rillen  vergrößert,  die  man  mittels  hölzerner  Rechen  erzeugt.  Ist  die  Kammer 
möglichst  gleichmäßig  beschickt,  so  werden  sämtliche  Öffnungen  am  Boden,  in  der 
Decke  und  an  den  Seiten  verschlossen.    Man  versieht  zu  diesem  Zweck  Türen  und 
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Klappen  vielfach  mit  Wülsten,  die  in  entsprechende  Vertiefungen  der  Rahmen  durch 
Schraubenbügel  hineingepreßt  werden.  Da  Undichtigkeiten  natürlich  sehr  stören, 
werden  alle  seitlichen  Verschlußklappen  an  den  Rändern  verschmiert.  Bewährt  hat 
sich  für  diesen  Zweck  Leinöl-Ton-Kitt  oder  mit  Chlorcalciumlösung  angemachter  Ton- 
brei; auch  Verkleben  mit  starkem  Packpapier  ist  hier  und  da  üblich. 

Das  Chlor  gelangt  vom  Ort  seiner  Erzeugung  meist  durch  Bleileitungen  nach 
der  Chlorkalkfabrik.  Es  wird  mittels  Hartblei-  oder  Tönventilatoren  bewegt.  Wichtig 
ist,  daß  seine  Temperatur  tief  liegt  und  daß  es  weder  zu  feucht  noch  zu  kohlen- 
säurehaltig ist.  Für  die  Kontrolle  des  Chlorkalk-Betriebes  ist  von  großer  Bedeutung, 
daß  das  Gas  hochprozentig  ist.  Im  Winter  ist  die  Bildung  von  festem  Chlorhydrat, 
das  die  Leitungen  verstopfen  kann,  durchaus  möglich  (vgl.  G.  Lunge,  a.  a.  O.).  Sie 
kann  zu  unangenehmen  Störungen  Veranlassung  geben  (vgl.  Chlor,  Bd.  III,  381). 

Wie  schon  gesagt  wurde,  tritt  das  Chlor  im  oberen  Teil 
der  Schmalseiten  oder  durch  die  Decken  in  die  Kammern 
V        ~1  ein.     Heute    vereinigt    man    meist   4  solcher   Absorptions- 

\      Al  kammern  zu  einer  Batterie.  Gewöhnliche,  hydraulische  Ver- 

\    /     §  Schlüsse,  bei  denen  als  Absperrflüssigkeit  z.  B.  CaC/2-Lösung 

— Al4-   ü  dient,  gestatten,  das  Chlor  auf  die   einzelnen  Kammern  zu 

verteilen.  Man  schaltet  in  der  Weise,  daß  das  frischeste  Chlor 
in  diejenigen  Kammern  eintritt,  die  fast  fertig  chloriert  sind, 
und  erst  zuletzt  über  frisches  Kalkhydrat  strömt.  Eine  der 
4  Kammern  ist  stets  außer  Betrieb,  da  sie  entweder  geleert 
oder  frisch  beschickt  wird.  Beim  Arbeiten  mit  4  Kammern 
ist  das  Abgas  der  letzten  nahezu  chlorfrei  Vor  dem  Ent- 
weichen ins  Freie  werden  die  Reste  noch  vorhandenen  Chlors 
durch  Absorption  mittels  Kalkmilch  oder  in  anderer  Weise 
entfernt.  In  den  Kammern  herrscht  bei  der  geschilderten 
Arbeitsweise  mehr  oder  minder  geringer  Unterdruck. 

Probestutzen,  die  an  den  Seitenwänden  der  Kammern 
angebracht  sind,  dienen  zum  Entnehmen  von  Gasproben, 
die  fortlaufend  analysiert  werden.  Das  Steigen  der  Chlorkonzen- 
tration in  der  Kammer  erfolgt  in  demselben  Verhältnis,  wie  die 
Aufnahmefähigkeit  des  Kalkes  für  das  Gas  sinkt.  Die  Analyse  gibt  also  ein  Mittel  an 
die  Hand,  jederzeit  den  Verlauf  der  Reaktion  erkennen  zu  können,  deren  Ende  auf 
Grund  von  Erfahrungstatsachen  festliegt.  Ist  dieser  Augenblick  gekommen,  so  wird 
das  Chlor  auf  die  nächste  Kammer  geschaltet.  In  der  fertigen  Kammer  lagert  über 
dem  hochgradigen  Chlorkalk  in  dicken  Schichten  Chlorgas,  das  nur  schwierig  oder 
gar  nicht  absorbiert  werden  würde.  Das  Entweichen  dieses  Gases  in  die  Atmosphäre 
hätte,  abgesehen  vom  Materialverlust,  Belästigung  der  Arbeiter  und  der  ganzen  Um- 
gebung der  Fabrik  zur  Folge.  Das  Chlor  muß  deshalb  erst  völlig  aus  der  Kammer 
entfernt  werden,  ehe  man  an  das  Entleeren  derselben  gehen  kann.  Man  setzt  die 
Kammer  mit  einem  Ventilator  oder  Injektor  in  Verbindung  oder  hängt  sie  an  den 
Schornstein,  d.  h.  man  saugt  das  überschüssige  Gas,  das  gleichzeitig  zum  Vor- 
chlorieren einer  arideren  Kammer  dient,  herunter  und  erzeugt  so  in  der  Kammer 
eine  fast  chlorfreie  Atmosphäre. 

Wenn  man  ein  übriges  tun  will,  streut  man  noch  Kalkhydratstaub  in  die  Kam- 
mer, der  dann  die  letzten  Chlorreste  aufnimmt  In  der  Abb.  215  ist  ein  Apparat  von 
Brock  und  Minton  (E.  P.  7199)  für  diesen  Zweck  gezeichnet,  der  an  Leitschienen 
über  die  Kammern  hinweggeführt  wird. 


Abb.  215. 
Kalkstreuapparat. 
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Außerordentlich  wichtig  für  die  Erzeugung  eines  guten  und  trockenen  Chlor- 
kalks ist  das  Innehalten  niedriger  Reaktionstemperatur,  die  50  —  60°  keinesfalls  über- 
steigen darf,  da  sonst  einerseits  die  Chloratbildung  überhand  nimmt,  andererseits 
die  Zersetzung  des  Chlorkalks  auch  zu  Chlorcalcium  führt.  Dieses  veranlaßt  in- 
folge Wasseranziehung  ein  Schmierigwerden  des  Endproduktes.  Zu  feuchtes  Chlor 
darf  nicht  verwendet  werden.  Eine  Kammer  gewöhnlicher  Art  bleibt  etwa  50  bis 
60  Stunden  in  Betrieb,  dann  wird  sie  geleert  und  wieder  gefüllt.  Die  Dauer 
der  Chlorierung  richtet  sich  natürlich  ganz  nach  der  Größe  der  Kammer  und  der 
Menge  des  eingefahrenen  Kalkes. 

Das  Leeren  der  Kammer  erfolgt  jetzt  zumeist  von  außen,  indem  zunächst  der 
Inhalt  mit  langen  Schaufeln  aufgelockert  wird.  Die  Bodenöffnungen  der  Kam- 
mern sind  mit  Holz-  oder  Ledertrichtern  umgeben,  unter  die  wiederum  die  Fässer 
geschoben  werden,  die  sich  so  bequem  ohne  allzu  große  Staubentwicklung 
füllen  lassen.  Der  großstückige  rohe  Chlorkalk  wird  meist  in  gewöhnlichen  Mühlen 
zu  staubfeinem  Pulver  vermählen, 
ehe  er  zum  Versand  in  Holz-  oder 
Eisenfässer  gefüllt  wird. 

In  den  Kammern  nimmt  der 
Gehalt  an  wirksamem  Chlor  innerhalb 
der  Kalkschicht  von  oben  nach  unten 
gleichmäßig  ab.  Während  die  oberste 
Kruste  40  —  45  %  Chlor  enthalten  kann, 
hat  sie  unten  nur  20  —  30%.  Das 
Abstellen  der  Kammer  wird  so  einge- 
richtet, daß  sich  im  Mittel  ein  Gehalt 
von  35  —  36%  aktiven  Chlors  ergibt. 

ü.  Lunge  gibt  (a.  a.  O.)  Beschreibungen  der  Absorptionsapparate  für  verdünntes  DKACON-Chlor, 
auf  die  verwiesen  sei.  Vgl.  ferner  auch  J.  Billiter  (a.  a.  O.). 

Die  Arbeiter  in  Chlorkalkfabriken  müssen  besonders  gesund  und  kräftig  sein. 
Es  ist  erforderlich,  daß  sie  während  des  Arbeitens  stets  Atemschutzvorrichtungen 
(Mundschwämme  u.  s.  w.),  Gesichtsmasken  etc.  tragen. 

Die  Nachteile  des  diskontinuierlichen  Chlorierens  und  die  unangenehmen 
Arbeiten,  die  man,  namentlich  früher,  in  der  Chlorkalkkammer  selbst  verrichten  mußte, 
lassen  es  wünschenswert  erscheinen,  Apparate  zu  konstruieren,  bei  denen  in  einem 
Prozeß  kontinuierlich  Chlor  und  Kalk  im  Gegenstrom  aneinander  •  vorbeigeführt 
werden,  ohne  daß  Umschaufelung  u.  s.  w.  erforderlich  ist.  Es  sind  zu  diesem  Zweck 
viele  Apparate  gebaut  worden,  die  sich  samt  und  sonders  im  Betrieb  nicht  dauernd 
bewährt  haben.  Wegen  dieser  Einzelheiten  sei  auf  Lunge  und  Billiter  (a.  a.  O.)  ver- 
wiesen. 

Wichtig  ist  einzig  und  allein  eine  von  Hasenclever  herrührende  Konstruktion 
(E.  P.  17012  [1888]),  die  in  der  Chemischen  Fabrik  Rhenania  zuerst  ausgeführt  wurde 
und  sich  dann  in  zahlreichen  anderen  Betrieben  eingebürgert  hat  (Abb.  217). 

Der  Apparat  (Hasenclever,  Ol  Ind.  1891,  193)  besteht  aus  4  oder  jetzt  meistens 
aus  6  übereinanderliegenden  Gußeisenzylindern,  die  für  gewöhnlich  4  m  lang  sind. 
Von  der  Schraubenspindel  R  aus  wird  das  Schneckenrad  S  angetrieben,  das  seine 
Bewegung  auf  die  Stirnräder  U  überträgt.  Diese  wiederum  versetzen  Rührwellen 
W  in  langsame  Umdrehungen.  Der  Kalk  wird  in  den  Trichter  E  eingefüllt  und 
gelangt,  von  den  Rührwerkswellen  befördert,  durch  die  Röhren  A,  B,  C,  D  über 
E,  O,  H  schließlich  nach  J,  wo  er  als  fertiger  Chlorkalk  abgezogen  wird.   Das  Chlor 


Abb.  216  a  und  b. 
Leder-Respirator  von  Gebr.  Merz,  Frankfurt  a.  M. 
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tritt  bei  K  ein  und  strömt  dem  herabrieselnden  Kalk  entgegen,  um  bei  O  den 
Apparat  zu  verlassen.  Die  gut  abgedichteten  Deckel  P  gestatten  das  Reinigen  und 
Reparieren  der  Zylinder  und  Schnecken.  Pro  Achse  genügt  zum  Betrieb  etwa 
'l/APS,  so  daß  sich  der  Arbeitslohn  für  die  Tonne  Chlorkalk,  hier  einschließlich  Vor- 
bereiten des  Kalkes,  Bedienung  des  Apparats  und  Verpacken,  auf  rund  60  Pf.  stellt. 
—  Rationell  arbeiten  HASENCLEVER-Apparate,  die  im  übrigen  sehr  betriebssicher 
sind,  nur  dann,  wenn  verdünntes  Chlorgas  zur  Verwendung  gelangt;  muß  man  konz. 
Chlor  benutzen,  so  soll  es,  um  Emporschnellen  der  Reaktionstemperatur  zu  ver- 
meiden, genügen,  das  Rührwerk  nur  periodisch  in  Bewegung  zu  setzen,  was  leicht 


Abb.  217.  Chlorkalkapparat  nach  Hasenclever. 


durch  Lösen  des  Stiftes  T  erfolgen  kann.  Der  HASENCLEVER-Apparat  liefert  natür- 
lich den  Chlorkalk  von  vornherein  in  Mehlfeinheit. 

Viele  bedeutende  Neuerungen  hat  die  Chlorkalkfabrikation  seit  der  Einführung 
dieser  Konstruktionen  nicht  mehr  zu  verzeichnen  gehabt.  Erwähnt  seien  die  D.  R.  P. 
188524,  195896  und  die  F.  P.  370863,  376846  von  Griesheim,  die  die  Darstellung  von 
beständigen,  hochkonzentrierten  Calciumhypochloritlösungen  oder  von  festen  Hypo- 
chloriten  betreffen.  Man  dampft  nach  den  Angaben  der  Patentschriften  entweder 
Chlorkalklösungen  vorsichtig  im  Vakuum  ein  oder  chloriert  Kalkmilch  über  das 
spez.  Gew.  1,15  hinaus.  Die  Hypochlorite  Ca(OCl)2 -2 Ca {OH)2  und  Ca{OCL)- 4 Ca{OM)2 
fallen  dabei  aus. 

Verwendung.  Nach  wie  vor  wird  die  Hauptmenge  des  produzierten  Chlorkalks 
für  Bleichereizwecke  für  Baumwolle  in  Papierfabriken  u.  s.  w.  benutzt.  Er  dient  ferner  als 
Desinfektionsmittel  (s.  d.).  Er  wird  ferner  benutzt  zum  Reinigen  von  Rohacetylen,  dem 
er  S-,  P-  und  Af-Verbindungen  fast  völlig  entzieht  (Z.  angew.  Ch.  1897,  651);  ein  kleiner 
Gehalt  an  Chlor  wird  durch  Kalk  wasche  beseitigt  (Z.  angew.  Ch.  1899,  777).  Ist 
Ammoniak  im   Acetylen  vorhanden,  so  muß  es  vorher  entfernt  werden,   da  sonst 
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der  explosive  Chlorstickstoff  entstehen  könnte.  Vgl,  im  übrigen  Acetylen  (Bd.  I,  13Q), 
ferner  die  D.  R.  P.  1 1 7309  und  191403  und  H.  Ditz  (D.  R.  P.  162324;  Ch.  ZtrlbL 
1905,  II,  1208).  -  Im  Laboratorium  wird  Chlorkalk  vielfach  gebraucht,  desgleichen 
auch  in  der  Präparatenindustrie,  z.B.  zur  Gewinnung  von  Chloroform,  zur  Entkeimung 
von  Trinkwasser  (vgl.  z.  B.  Ch.  Ztg.  36,  907,  920  [1912])  u.  s.  w. 

Die  Herstellung  von  sog.  flüssigem  Chlorkalk  ist  unter  „Chlorbleichlaugen" 
(Bd.  III,  456)  besprochen.  Er  wird  durch  Chlorieren  von  Kalkmilch  gewonnen. 

Analyse.  Bei  der  technischen  Analyse  des  Chlorkalks  begnügt  man  sich 
meist  mit  der  Bestimmung  seines  Gehaltes  an  bleichendem  (aktivem)  Chlor  (Chloro- 
metrie),  wofür  es  eine  größere  Anzahl  von  Methoden  gibt  (die  auch  für  Bleich- 
laugen verwendet  werden). 

Die  in  Frankreich  noch  öfter  angewendete  Methode  von  Gay-Lussac  (A.  ch.  [2]  60,  225 
(1835])  beruht  auf  Verwendung  von  As203  in  saurer  Lösung,  zu  der  man  von  der  hergestellten 
Chlorkalklösung  aus  einer  Bürette  solange  zulaufen  läßt,  bis  (zugefügte)  Indigosolution  entfärbt  wird. 
Die  Resultate  sind  nach  Mohr  ungenau.  Wenig  empfehlenswert  ist  auch  die  von  Graham-Otto 
auf  der  Verwendung  von  Eisenoxydulsalzen  beruhende  Methode.  Zuverlässiger  ist  die  von  BUNSEN 
(A.  86,  265  [1853])  angegebene,  von  R.  Wagner  (Dingler  IM,  146  [1859])  verbesserte  jodometrische 
Methode.  Vgl.  auch  Dingler  198,  143  [1873];  R.  Schultz  (Z  angew.  Ch.  16,  833  [1903]). 

Im  Fabrikbetrieb  wird  am  meisten  die  von  Penot  (/.  pr.  Ch.  54,  59  [1851]) 
vorgeschlagene  Titration  mit  alkalischer  Arsenitlösung  angewendet  bei  Benutzung 
von  Jodkaliumstärkepapier  als  Indicator. 

4,95  g  reine  arsenige  Säure  werden  in  dem  4fachen  Gewicht  reiner  Soda  oder  besser  Bicar- 
bonat  und  200  ccm  Wasser  heiß  gelöst  und  dann  auf  1/  aufgefüllt.  7,100  g-  Chlorkalk  werden 
sukzessive  mit  Wasser  in  einer  Reibschale  verrieben  und  mit  dem  Rückstand  in  einen  Literkolben 
gebracht  und  bis  zur  Marke  aufgefüllt.  50  ccm  der  umgeschüttelten,  trüben  Flüssigkeit  titriert  man 
nun  mit  der  Arsenitlösung,  bis  auf  dem  Jodkaliumstärkepapier  keine  Färbung  mehr  entsteht.  Um  das 
»Tüpfeln"  zu  ersparen,  empfiehlt  es  sich  nach  der  Modifikation  von  Mohr,  einen  Überschuß  von  Arsenit- 
lösung zuzusetzen  und  dann  nach  Zusatz  von  Stärkelösung  mit  Jodlösung  zurückzutitrieren.  (Bei  obigem 
Einwägen  entspricht  jedes  ccm  Arsenit  1%  bleichendem  Chlor.) 

Zur  Bestimmung  von  Chlorid -Chlor  titriert  man  nach  Lunge  einen  bestimmten  Teil  der  durch 
Arsenit  reduzierten,  arsenathaltigen  Flüssigkeit  mit  "j^-AgNOyLösung,  wodurch  man  einen  Wert 
für  aktives  Chlor-)- Chlorid-Chlor  erhält  wobei  das  rote  arsensaure  Silber  als  Indicator  wirkt.  Die 
Differenz  gegenüber  dem  aktiven  Chlor  gibt  die  Menge  des  im  Chlorkalk  ursprünglich  vorhandenen 
Chlorid-Chlors  an.  Vgl.  LUNGE  (Sodaindustrie  3,  495  [1909]). 

Zur  Bestimmung  des  Chlorats  kann  durch  Erhitzen  mit  schwefelsaurer  Ferrosulfatlösung  und 
Rücktitration  mit  Permanganat  die  Summe  von  aktivem  und  Chlorat-Chlor  ermittelt  und  durch  Sub- 
traktion des  ersteren  das  Chlorat  berechnet  werden.  Zur  direkten  Bestimmung  des  Chlorats  (neben 
Hypochlorit)  wurde  von  R.  Fresenius  (Z.  anal.  Ch.  34,  434  [1895])  eine  Methode  angegeben,  bei 
welcher  das  Hypochlorit  durch  Bleiacetat  zerstört  und  nach  Entfernung  des  Bleies  das  Chlorat  durch 
Destillation  mit  Salzsäure,  Auffangen  des  Chlors  in  Kaliumjodidlösung  und  Titration  des  Jods  be- 
stimmt wird.  Kritische  Besprechung  dieser  und  anderer  Vorschläge:  H.  Ditz  und  H.  Knöpfelmacher 
(Z.  angew.  Ch.  12,  1195,  1217  [1899]),  welche  ein  indirektes  jodometrisches  Verfahren  hierfür  angeben 
Vgl.  auch  H.  Ditz  {Ch.  Ztg.  25,  727  [1901]).  -  Der  nicht  chlorierte  Kalk  kann  nach  der  Methode 
von  Blattner  (Ch.  Ztg.  16,  885  [1892])  oder  der  von  F.  Foerster  (Ch.  Ind.  22,  506  [1899])  er- 
mittelt werden,  der  kohlensaure  Kalk  nach  Blattner  (a.a.O.).  Vgl.  auch  Lunge  (Sodaindustrie 
3,  495,  503  [1909]),  ferner  H.  Ditz  in  Gmelin-Friedheim  (Handb.  d.  anorg.  Chem.  I,  2,  131  [1909]) 
und  H.  Ditz  (Z.  angew.  Ch.  14,  10  [1901]). 

Bezeichnung  der  Grädigkeit  des  Chlorkalks.  Man  unterscheidet  englische  und 
französische  (GAY-LusSAC-)Grade. 

Die  letzteren,  außer  in  Frankreich  und  anderen  romanischen  Staaten  zum  Teil  auch  in  Deutsch- 
land im  Gebrauch,  geben  an,  wie  viel  /  Chlorgas  aus  1  kg  Chlorkalk  erhalten  werden  könnten.  (1  / 
Chlorgas  bei  0°  und  760  mm  Druck  =  3,1776  g,  Atomgewicht  für  Chlor  35,48  angenommen.)  Die 
englischen  Grade  (außer  in  England  und  Amerika  auch  häufig  in  Deutschland,  Österreich  und 
teilweise  in  Rußland  in  Anwendung)  geben  den  Gehalt  an  bleichendem  Chlor  in  Gew.-%  an.  Durch 
Multiplikation  der  französischen  Grade  mit  0,318  (nach  neueren  Bestimmungen  0,3219)  erhält  man 
die  englischen  Grade.  Vgl.  Lunge  (a.  a.  O.).  Es  sind: 

Franz.  Grade  =  %  wirksamen  Chlois 

60°  =  19,07%  100°  =  31,78% 

80°  =  25,42%  110°  =  34,95% 

90°  =  28,60%  115°  =  36,54% 

Wirtschaftliches  und  Statistik.  Der  Chlorkalk  blieb  fast  100  Jahre  ein  Monopol 
der  englischen  Industrie,  Produktion  und  Preise  sind  aus  nachstehender  Tabelle  ersichtlich  (Ch.  Ind. 
1891,  355): 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  III.  32 
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•Jahr 

Englische  / 

£      sh.     d. 

1799 

52 

168. 

1805 

— 

120.    0.    0. 

1830 

— 

20.    0.    0. 

1852 

13100 

— 

1878 

105044 

5.    0.    0. 

1886 

136234 

5.  17.     6. 

Die  Preise  in  Deutschland  richteten  sich,  solange  die  Chlorkalkkonvention  bestand,  nach  der» 
englischen  (1885-1889)  und  betrugen  ca.  12-16M.  per  \00kg.  Von  dem  Jahre  1895  ab  überwog  die 
Ausfuhr  von  Chlorkalk»  aus  Deutschland  die  Einfuhr. 


Einfuhr 


Ausfuhr 


Jahr 


Wert  Mill.  M. 


Wert  Mill.  M. 


1885 
1890 
1895 
1900 
1905 
1910 
1911 
1912 
1913 


6178 
6647 
1228 
398 
342 
1266 
1  142 
1021 
1  113 


0,86 
0,£6 
0,17 
0,05 
0,03 
0,11 
0,13 
0,10 
0,11 


432 
566 
3  747 
25954 
30176 
24735 
29200 
32254 
36473 


0,08 
0,10 
0,56 
2,86 
2,76 
2,46 
4,04 
4,92 
5,40 


Nach  M.  Hasenclever  (Ch.  Ind.  1905,  53)  betrug  die  Weltproduktion  im  Jahre  1904  260000/'. 


Deutsch- 
land 


England 


Frankreich 


Amerika 


Österreich 


Spanien 
Italien 


Belgien 


Rußland 


Durch  Elektrolyse  %  . 

Aus    dem    Leblanc- 

Prozeß  (HCl)    %  . 


65 
35 


18 

82 


19 
81 


100 


66 
34 


100 


55 
45 


54 
46 


C.  DuiSBERO  (Z.  angew.  Ch.  35,  6  [1912])  (vgl.  auch  B.  Lepsius,  B.  42,  2911  [1909])  gibt  die 
Erzeugung  von  Chlorkalk  in  Tonnen  wie  folgt  an: 

Deutschland  Welt 

Chlorkalk 100000  300000 

Davon  elektrolytisch 70000  150000 

In  den  letzten  Jahren  tun  die  sauerstoffhaltigen  Bleichmittel  (Wasserstoffsuperoxyd,  Perborate) 
dem  Chlorkalk  Abbruch;  zudem  sind  noch  eine  ganze  Anzahl  bequemer  Methoden  zur  direkten  Be- 
reitung von  Bleichlaugen  auf  elektrolytischem  Wege  in  Aufnahme  gekommen,  so  daß  man  wohl  nicht 
mit  Unrecht  glaubt,  daß  die  alte  Chlorkalkindustrie  den  Höhepunkt  ihrer  Entwicklung  überschritten 
hat.  Wenn  es  gelingt,  die  Präparate  mit  aktivem  Sauerstoff  zu  niedrigen  Preisen  in  den  Handel  zu 
bringen,  wenn  diese  schönen  Bleichmittel  sich  in  den  Kreisen  der  Verbraucher  mehr  und  mehr  ein- 
führen und  bewähren  werden,  dann  erst  wird  dem  Chlorkalk  ernstlich  Konkurrenz  gemacht  werden 
können.  Ein  weiteres  Sinken  der  ohnehin  schon  sehr  niedrigen  Preise  für  Chlorkalk  wird  die  Folge 
sein,  die  damit  dem  ehrwürdigen  Industriezweig  die  letzte  Rentabilität  rauben.  Aber  vorläufig  hat 
es  damit  wohl  noch  gute  Weile.  Hugo  Ditz. 

Chlorkalkbleiche  s.  Bleicherei  (Bd.  II,  660). 

Chlorkohlenoxyd,  Kohlenoxychlorid,  Carbonylchlorid,  Phosgen, 
COC/2,  wurde  von  J.  Davy  {Phil.  Trans.  1812,  144)  1811  entdeckt,  als  er  ein  Gemisch 
von  Kohlenoxyd  und  Chlor  dem  Sonnenlicht  aussetzte,  und  deshalb  Phosgen  (von 
qxjj?  Licht  und  yevvdoi  erzeugen)  genannt.  Es  ist  ein  Gas  von  äußerst  heftigem, 
erstickend  wirkendem  und  die  Atmungsorgane  angreifenden  Geruch,  das  sich  leicht 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  kondensieren  läßt.  Kp  8,2°;  Z)4  1,411;  Erstarrungs- 
punkt —  118°;  Verbrennungswärme  41,800  Cal.  bei  konstantem  Druck.  In  Wasser  ist 
es  wenig  löslich,  sehr  leicht  in  Benzol  und  Toluol. 

1  In  der  statistischen  Angabe  ist  nicht  nur  Chlorkalk,  sondern  auch  Bleichlauge  enthalten. 


Chlorkohlenoxyd.  499 

In  chemischer  Beziehung  ist  Phosgen  als  das  Chlorid  der  Kohlensäure  aufzufassen.  Es  ist  gleich 
anderen  Säurechloriden  außerordentlich  reaktionsfähig,  u.  zw.  wirkt   es  auf  andere  Verbindungen    nur 
mit  einem  oder  mit  beiden  Chloratomen   ein.    Das  erstere  ist  der  Fall,  wenn  es  z.  B.  mit  Alkoholen 
in  der  Kälte  zusammenkommt.  Es  entstehen  dann  Chlorkohlensäureester  (s.d.): 
ClCOCl-\-  CM,    OH=ClCO-  OCM%  +  HCl. 

Mit  Phenolen  bilden  sich  analoge  Chloride  (z.  R.  CM,-  O  •  COCl).  Zahlreicher  und  wichtiger 
sind  die  Reaktionen,  in  denen  beide  Chloratome  in  Aktion  treten.  Der  Reaktionsverlauf  wird  durch 
folgende  3  Gleichungen,  die  als  typisch  zu  betrachten  sind,  erläutert: 

I.  COCL  +  2  CMh  ■  OH  =  CM,  ■  O  ■  CO  ■  O  ■  CM,  +  2  HCl; 
II.  COCL  -f  2  CM,  •  NH,  =  CM,    NHCO-  NH  ■  CM,  +  2 HCl; 
III.  COCL  +  2  CM,  ■  N(CH3)2  =  (CH3)2N  ■  CM,  ■  CO  •  CM,  ■  N{CH3)2  +  2 HCL 
In  allen  3  Fällen  wird  das  Chlor  als  Chlorwasserstoff  gebunden,   während  das  Carbonyl   2  Moleküle 
der  reagierenden  Verbindungen  verkuppelt,    indem   es  an  Sauerstoff,  Stickstoff  oder  Kohlenstoff  tritt. 
Nach  der  ersten  Gleichung   entstehen  Kohlensäureester,   Phenol-  oder  Guajacolcarbonat  etc.    Zur 
Bindung  des  frei  werdenden  Chlorwasserstoffs  wendet  man  wässerige  Natronlauge  oder  organische  Basen, 
wie  Chinolin,  Dialkylaniline  (L.  Ci.assen,  H.  Erdmann,  A.  Einhorn)  an.  In  letzterem  Fall  kann  man  in 
wasserfreien   Lösungsmitteln   (Benzol   etc.)   arbeiten.    In   ähnlicher  Weise   gewinnt   man   durch   länger 
dauernde  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd   auf  Alkohole  ihre  neutralen  Kohlensäureester.    Nach  der 
zweiten  oben  angeführten  Gleichung  entstehen  Harnstoffderivate,  u.  zw.  benötigt  die  Farbentechnik 
manchmal  solche  recht  komplizierter  Struktur.    So   werden   z.  B.   2,5-Aminonaphthol-7-sulfosäure  und 
ähnliche  Säuren  mittels  Carbonylchlorids  in  die  Harnstoffe  übergeführt,  die  dann  zur  Fabrikation  von 
Azofarbstoffen  Verwendung  finden. 

Leitet  man  Phosgen  über  geschmolzenes  Anilinchlorhydrat  (p-Phenetidinchlorhydrat),  so  resultiert 
in  bester  Ausbeute  Phenylisocyanat  (Phenetylisocyanat): 

CM,  •  NH2  ■  HCl  +  COCL  =  CM,  •  NCO  -f  3  HCL 

Von  größter  Wichtigkeit  ist  schließlich  der  nach  der  dritten  obiger  Gleichungen  verlaufende 
Prozeß.  Er  führt  zum  MiCNLERschen  Keton,  dem  Tetramethy  ldiami  nobenzophenon,  s.  Benzo- 
phenon  (Bd.  II.  387),  wobei  als  Zwischenprodukt  p-Dimethylaminobenzoylchlorid  (CH3)2N-  CM,  COCl 
auftritt  (W.  Michler,  B.  9,  716  (1876];  derselbe  und  Ch.  Dupertuis,  B.  9,  1900  [1876]),  und  zu 
homologen  Ketonen,  die  zur  Gewinnung  zahlreicher  Triphenylmethanfarbstoffe  dienen. 

Schließlich  sei  noch  erwähnt,  daß  Chlorkohlenoxyd  Essigsäure  in  Acetylchlond  überführt 
(CH3    COOH+  COCl2  =  CH,  ■  CO  ■  Cl  +  COMCl)  und  Metalloxyde  in  Chloride  (z.  B. 

Sn02  +  2  COCL  =  SnCl,  +  2  C02). 
Mit  2  Mol.   tertiärer   organischer   Basen   (Pyridin,  Antipyrin)  liefert   es  Additionsprodukte,    mit  Alkyl- 
magnesiumhaloiden   sekundäre    und    tertiäre   Alkohole;    ferner   reagiert   es    mit    Aldehyden   (Chloral, 
Benzaldehyd)  etc.  etc.    Bei  manchen  Reaktionen  ist  es  nicht  gleichgültig,    welches  Lösungsmittel  man 
wählt,  ob  z.  B.  Benzol  oder  Chloroform,  da  dieses  den  Verlauf  des  Prozesses  zu  beeinflussen  vermag. 

,     In    physiologischer    Beziehung    ist    Phosgen    ein    starkes    Gift    (R.    Müller, 

Z.  angew.  Ch.  23,  1489  [1910]),  das  schwere  Herz-  und  Lungenaffektionen  hervorruft, 

die  oft  erst  längere  Zeit  nach  der  Einatmung  zum  Ausbruch  kommen  und  wiederholt 

zum  Tode  geführt   haben.    Es   ist   erwiesen,    daß  der  Organismus   eine   individuell 

verschiedene  Empfindlichkeit  gegen  das  Gas  zeigt.  Zur  Bekämpfung  der  Vergiftung 

dienen  anhaltende  Sauerstoffinhalationen.    Es   ist   unbedingt   erforderlich,  daß  der 

Sauerstoff  in  den  Arbeitsräumen  selbst  vorrätig  gehalten  wird.  ■■» 

Erwähnt  sei,  daß  Phosgen  als  Zersetzungsprodukt  des  Chloroforms  entsteht,  wenn  dessen  Dämpfe 
mit  Petroleum-  oder  Gaslicht  in  Berührung  kommen.  Deshalb  hat  man  bei  Chloroformnarkosen  öfters 
schwere  katarrhalische  Affektionen,  ja  sogar  Todesfälle,  bei  den  Operateuren  und  Assistenten  beobachtet, 
wobei  es  dahin  gestellt  bleiben  mag,  inwieweit  andere  Spaltprodukte  des  Chloroforms  (CO,  Cl,  HCl) 
an  der  Wirkung  beteiligt  gewesen  sind. 

Die  Bildung  des  Chlorkohlenoxyds  aus  seinen  Komponenten  verläuft  am  Licht 
sehr  rasch  und  quantitativ,  im  Dunkeln  und  bei  Abwesenheit  von  Katalysatoren  erst 
bei  hoher  Temperatur  (500-600°).  Die  Reaktion  CO  -f-  Cl2Z-  COCl2  ist  umkehrbar. 
Es  stellt  sich  deshalb  ein  Gleichgewichtszustand  ein.  Bei  800°  ist  Phosgen  vollständig 
in  seine  Bestandteile  zerfallen.  Bei  der  Bildung  im  Licht  setzt  die  Reaktion  nicht 
sofort  mit  der  Bestrahlung,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit  ein  (M.  Bodenstein  und 
G.  Dunant,  Z.  phys.  Ch.  61,  437  [1908];  F.  Weigert,  Ann.  Phys.  [4]  24,  55,  343  [1907]; 
A.  Coehn  und  H.  Becker,  B.  43,  130  [1910]).  Gewisse  Gase  oder  Dämpfe  wie 
z.  B.  NOCl  hemmen  die  photochemische  Reaktion  vollständig,  ohne  die  chemische 
merklich  zu  beeinflussen  (D.  L.  Chapman  und  F.  H.  Gel,  Soc.  91),  1726  [1911]).  Auch 
durch  Tierkohle  wird  die  Vereinigung  des  Chlors  mit  Kohlenoxyd  bewirkt  (E.  Paterno, 
Q.  8,  233  [1878];  B.  11,  1838  [1878]).  Sie  erfolgt  mit  solcher  Energie,  daß  man 
Kühlung  anwenden  muß. 
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Aus  Chloroform  erfolgt  Bildung  von  Chlorkohlenoxyd  durch  Oxydation,  aus  Tetrachlorkohlenstoff 
durch  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  besser  mit  rauchender  Schwefelsäure  (SchÜTZENBERQER, 
Cr.  69,  352  1 1869] ;  E.  Armstrono,  B.  3,  730  [1870]),  ein  Verfahren,  das  zur  bequemen  Darstellung 
des  Gases  im  Laboratorium  brauchbar  ist  (H.  Erdmann,  B.  26,  1993  [1893]). 

Zur  technischen  Darstellung  dient  allgemein  das  PATERNOsche  Verfahren 
(Th.  Wilm  und  G.  Wischin,  A.  147,  150  [1888];  A.  Emmerling  und  Lengyel, 
B.  2,  546  [1869]).  Das  verwendete  Kohlenoxyd  muß  einen  hohen  Grad  von  Reinheit 
besitzen.  Die  Knochenkohle,  welche  die  Vereinigung  der  Gase  bewirkt,  wird  auf 
200°  erhitzt.  Es  ist  wichtig,  genau  gleiche  Volume  der  Gase  zu  verwenden. 
A.  Kern,  der  bei  der  Firma  Bindschedler  &  Busch  in  Basel  angestellt  war, 
hat  die  großen  Schwierigkeiten  der  technischen  Darstellung  des  Phosgens  über- 
wunden und  es  1883  zur  Fabrikation  von  MiCHLERschem  Keton  und  Triphenyl- 
methanfarbstoffen  benutzt.  Zur  Ausbeutung  der  Farbstoffsynthesen  traten  Bindschedler 
mit  der  BASF  und  Kern  mit  H.  Caro  in  Verbindung  (cf.  B.  25,  Ref.  1062  [1892]). 
Die  Farbenfabriken  kondensieren  nur  einen  Teil  des  Gases  und  verarbeiten  die 
Hauptmenge  sofort  weiter.  Zur  Sicherung  gegen  Unfälle  werden  alle  Apparate,  die 
zum  Messen  bzw.  Wägen  des  Gases  dienen,  in  einem  schrankartigen,  an  einen 
Ventilator  angeschlossenen  Abzugsgehäuse  untergebracht,  derart,  daß  nur  die  zum 
Reaktionsgefäß  führende  Rohrleitung  außerhalb  desselben  liegt.  Das  Gehäuse  ist  mit 
Glasscheiben  versehen,  welche  ein  bequemes  Überblicken  des  Innenraums,  besonders 
der  Wage  und  des  Manometers,  gestatten,  ferner  mit  verschließbaren  Öffnungen, 
durch  welche  das  Auswechseln  der  Bomben,  die  Bedienung  der  Ventile  und  sonst 
erforderliche  Handgriffe  ohne  Gefahr  für  den  mit  der  Wartung  betrauten  Arbeiter 
erfolgen  können  {Ch.  Ind.  35,  Beilage  zu  Nr.  14,  S.  17  [1912]).  Welchen  Umfang 
die  Produktion  von  Phosgen  hat,  mag  man  aus  der  Tatsache  ersehen,  daß  eine  der 
größten  deutschen  Fabriken,  die  aber  keineswegs  am  meisten  Chlorkohlenoxyd  ver- 
braucht, im  Jahre  1906  ca.  40  000^,  1907  ca.  35000^  darstellte  {Z.  angew.  Cli. 
23,  1489).  In  den  Handel  kommt  die  Verbindung  verflüssigt  in  Stahlbomben, 
kleinere  Mengen  in  Glasröhren  oder  als  20%  ige  Toluollösung. 

Chlorkohlenoxyd  dient  zur  Darstellung  von  Chlorkohlensäureestern  (s.d.),  aus  denen  man 
eine  Reihe  von  Urethanen  erhält,  und  Kohlensäureestern  (Duotal  =  Guajacolcarbonat,  Kreo- 
sotal  =  Kreosotcarbonat,  Blenal  =  Santalolcarbonat,  Aristochin  =  Chinincarbonat,  Euchinih  = 
Chininkohlensäureäthylester).  Von  Harnstoffderivaten  seien  Baumwollgelb  O,  Benzoech  trosa, 
Benzoechtorange  S  und  Benzoscharlachmarken  sowie  Centralit  (Bd.  III,  337)  erwähnt.  Am  wich- 
tigsten ist  das  MlCHLERsche  Keton  (s.  Bd.  II,  388),  aus  dem  man  durch  Reduktion  sein  Hydrol  gewinnt. 

Polymere  des.  Phosgens  sind  das  Perchlormethylformiat  (Kp  128°;  Du  1,6525),  ein 
erstickend  riechendes  Öl,  das  sich  beim  Kochen  teilweise  zu  Chlorkohlenoxyd  zersetzt  (Hentschel, 
J.  pr.  Ch.  [2]  36,  100,  214,  305),  und  Hexachlordimethylcarbonat,  C03{CC/3)2,  erstickend 
"riechende  Krystalle  vom  Schmelzp.  78-79°,  welche  beim  Chlorieren  von  Dimethylcarbonat  im  Sonnen- 
licht entstehen  (Counler,  B.  13,  1698  [1880]).  Beide  Substanzen  spalten  in  Lösung  von  Benzol,  Toluol 
und  Xylol  Chlorkohlenoxyd  ab  und  reagieren  bei  Gegenwart  von  Pyridin  etc.  ganz  wie  dieses,  können 
es  deshalb  bei  vielen  Reaktionen  ersetzen.  G.  Colin. 

Chlorkohlensäureester,  Chlorameisensäureester,  sind  Verbindungen  der 
allgemeinen  Formel  CICO-OR,  in  der  R  ein  Alkyl,  Alphyl  etc.  bezeichnet.  Sie 
entstehen  durch  Einwirkung  von  Alkoholen  (Phenolen)  auf  Phosgen  COCl2: 

Cl-  CO-Cl+R-OH  =  Cl-  CO-OR  +  HCl. 
Zur  Darstellung  leitet  man  das  Gas  in  den  stark  gekühlten  Alkohol  ein.  Die  Reaktion 
tritt  sofort  ein.  Um  zu  verhindern,  daß  sich  der  gebildete  Chlorkohlensäureester  mit 
überschüssigem  Alkohol  zu  neutralem  Kohlensäureester  umsetzt,  muß  man  das  Reaktions- 
produkt so  schnell  als  möglich  verarbeiten.  Man  schüttelt  es  bei  Gegenwart  von 
Eisstücken  mit  Wasser,  um  Salzsäure  und  Alkohol  auszuwaschen,  trennt  den  Ester 
ab,  trocknet  ihn  sofort  mit  Chlorcalcium  und  fraktioniert  ihn.  Er  geht  meist  inner- 
halb weniger  Grade  über.  Die  Ausbeute  ist  sehr  gut.  (B.  Rose,  A205,  227  [1880]; 
A.  Klepl,  J.pr.  Ch.  [2]  26,  448  [1882];  W.  Hentschel,  B.  18,  1177  [1885]).  Manchmal 
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empfiehlt  es  sich,  bei  Abwesenheit  von  Wasser  -  in  Benzol-  oder  Chloroformlösung  — 
zu  arbeiten  und  die  freiwerdende  Salzsäure  durch  basische  Substanzen  (Soda,  Pottasche, 
Pyridin,  Chinolin  etc.)  zu  binden  {Merck,  D.  R.  P.  251805,  254471).  S.  ferner 
A.  Hochstetter,  D.  R  P.  282134. 

Chlorkohlensäuremethylester,  ClC02CM?>  (J.  Dumas  und  E.  Peligot, 
A  15,  39  [1835]),  kann  auch  aus  Ameisensäuremethylester  durch  Chlorierung  gewonnen 
werden.  Kp  71,4°;  Z)15  1,236.  Bei  erschöpfender  Chlorierung  liefert  die  Verbindung 
Perchlormethylformiat,  ClCOO-CCl^  {Kp  128°),  ein  Polymeres  des  Phosgens. 

Chlorkohlensäureäthylester,  ClC02CMs  (J.  Dumas,  A  10,  277  [1834]). 
Kp  94-95°.  Dl  1,139. 

Chlorkohlensäurepropylester,   ClC02  •  C3//7.  Kp  115°. 

Die  Chlorkohlensäureester  sind  flüchtige, .  heftig  riechende  Flüssigkeiten.  In 
chemischer  Beziehung  haben  sie  den  Charakter  von  Säurechloriden.  Außerordentlich 
reaktionsfähig,  dienen  sie  vielfach  zur  Gewinnung  organischer,  wissenschaftlicher 
Präparate.  Mit  ihrer  Hilfe  kann,  man  die  Carboxalkylgruppe  (COOR)  an  Kohlenstoff, 
Sauerstoff  und  Stickstoff  binden.  So  kann  man  sie  z.  B.  in  die  Methylengruppe  des 
Malonesters  einführen,  in  die  Hydroxylgruppe  von  Alkoholen,  wobei  neutrale  Kohlen- 
säureester entstehen,  und  Phenolen  und  schließlich  in  das  Ammoniak  und  dessen 
Derivate.  In  letzterem  Fall  entstehen  Urethane,  von  denen  eine  ganze  Anzahl 
beschränkte  medizinische  Anwendung  gefunden  hat,  so  das  ürethan,  NH2C02C2H$) 
selbst,  Hedonal  aus  Methylpropylcarbinol,  Aponal  aus  Amylenhydrat,  Aleudrin 
aus  a,a'-DichlorisopropyIalkohol;  Euphorin  ist  Phenylurethan,  Neurodin  Acetyl-p- 
oxyphenylurethan,  Thermodin  Acetyl-p-äthoxyphenylurethan  (s.  ferner  Euchinin). 

G.  Cohn. 

Chlorkohlenstoff  s.  Kohlenstofftetrachlorid. 

Chlormagnesium  s.  Magnesiumverbindungen. 

Chlormangan  s.  Manganverbindungen. 

Chlormethyl  s.  Methylchlorid  (Bd.  I,  262) 

Chlornaphthaline  s.  Naphthalinabkömmlinge. 

Chlornatrium  s.  Natriumverbindungen. 

Chlornitrobenzole  s.  Benzolabkömmlinge  (Bd.  II,  387). 

Chlornitrobenzolsulfosäuren  s.  Benzolabkömmlinge  (Bd.  II,  383). 

Chloroform,  CHClz,  Trichlormethan.  In  demselben  Jahre,  in  welchem 
Liebig  das  Chloral  und  Chloralhydrat  (s.  d.)  entdeckte,  gelang  es  ihm  auch, 
Chloroform,  von  ihm  Chlorkohlenstoff  genannt,  auf  zweierlei  Weise  zu  erhalten. 
Liebig  beobachtete,  daß  diese  Verbindung  sowohl  durch  Zersetzen  des  Chlorals 
mit  Alkalien  {A.  1,  198  [1832])  als  auch  durch  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf 
Alkohol  oder  Essiggeist  (d.  i.  unser  heutiges  Aceton)  (A  1,  199  [1832])  entsteht. 
Bald  darauf  wurde  es  auch  von  Soubeiran  (A  eh.  48,  131;  A  1,  272)  entdeckt. 
Der  über  die  Priorität  entstandene  Streit  hat  zugunsten  Liebigs  geendet  (A.  162, 
161).  Dumas  (A  16,  164  [1835]),  dem  es  bereits  gelungen  war,  die  Zusammensetzung 
und  Molekulargröße  des  Chlorals  zu  bestimmen,  stellte  auch  die  richtige  Zusammen- 
setzung des  Chloroforms  fest. 

Gewinnung.  Für  die  Darstellung  des  Chloroforms  sind  eine  Unmenge  Ver- 
fahren empfohlen  worden,  welche  aber  zumeist  nur  theoretischen  Wert  besitzen;  für 
die  Praxis  kommen  allein  die  von  Liebig  aufgefundenen  Verfahren  aus  Alkohol  oder 
Aceton  und  Chlorkalk  in  Betracht.  Der  Chlorkalk  wirkt  teils  als  oxydierendes,  teils  als 
chlorierendes  Agens,  indem  er  den  Alkohol  über  verschiedene  Zwischenstufen  in  Chloral 
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überführt,  das  durch  das  anwesende  Calciumhydroxyd  in  Chloroform  und  Ameisensäure 
zerlegt  wird:  2CC/3 ■  CHO-\-Ca{OH)2  =  2CHCli -f  Ca{0 ■  CfiO)2.  Aus  Aceton  entsteht 
bei  der  Chlorierung  Trichloraceton  CClyCO-CH3,  das  durch  das  Erdalkali  in  Chloro- 
form und  Essigsäure  übergeführt  wird1. 

/.  Aus  Alkohol  und  Chlorkalk. 
Darstellung  durch  Destillation  von  Weingeist  mit  Chlorkalk. 
Bereits  Liebig,    Dumas,    Soubeiran  u.  a.  gaben  brauchbare  Vorschriften;    als 
beste  gilt  die  von  Mich.  Pettenkofer  (N.  Rep.  Pharm.  10,  103). 

Eine  Mischung  von  10  Pfund  Chlorkalk  und  20  Maß  Wasser  von  65-70°  wird  in  einem  Bierfaß 
mit  20  Maß  Weingeist  vom  spez.  Gew.  0,834  versetzt  und  gut  gemengt.  Nach  ca.  20  Minuten 
destilliert  das  gebildete  Chloroform  von  selbst  über.  Ein  im  Faß  zurückbleibender  Rest  wird  durch 
Wasserdampf  übergetrieben.  Die  Ausbeute  beträgt  0,6  Pfund  Chloroform. 

Das  Destillat  wird  mit  Sodalösung,  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  das  Chloroform  durch 
ein  oder  auch  zwei  Filter  gegossen,  an  welche  es  das  Wasser  abgibt.  Zweckmäßig  trocknet  man  es 
noch  über  Chlorcalcium  und  rektifiziert  es  im  Wasserbade. 

Hat  man  unreinen  (fuselhaltigen)  Weingeist  angewendet,  so  muß  das  Chloroform  sehr  sorgfältig 
rektifiziert  werden;  doch  erhält  man  so  nicht  leicht  ein  absolut  reines  Produkt.  Von  sehr  reinem 
Gerüche  erhält  man  das  Chloroform  durch  Schütteln  mit  frisch  geglühter  Tierkohle  und  Destillation. 
Zur  Reinigung  des  Chloroforms  von  Chlor  oder  Salzsäure  muß  es  mit  verdünnter  Alkalilösung 
geschüttelt  werden. 

Von  Dumas  (Omelins  Handbuch  4,  276)  ist  die  sehr  brauchbare  Reinigung 
des  rohen  Chloroforms  durch  Schütteln  mit  konz.  Schwefelsäure  empfohlen  worden. 

Über  die  Art  und  Weise,  wie  dieses  Verfahren  im  Großbetrieb  ausgeführt 
wurde,  geben  nachstehende  Angaben  Aufschluß  (Ch.  Ztg.  1886,  339). 

Für  eine  Tagesproduktion  von  125  kg  Chloroform  sind  4  schmiedeeiserne 
Entwickler  von  je  1,4  m  Höhe  und  2,0  m  Durchmesser  nötig. 

In  jedem  Entwickler  befinden  sich  ein  Rührwerk,  Einleitungsröhren  für  Dampf  und  Wasser  und 
ein  Mannloch  zum  Einfüllen  des  Chlorkalkes.  Der  Deckel  des  Entwicklers  kann  zur  Kühlung  mit  kaltem 
Wasser  berieselt  werden. 

Durch  ein  Rohr  von  75  mm  Durchmesser  ist  der  Entwickler  mit  dem  Kühler  verbunden.  Das 
Destillat  wird  in  einer  Vorlage  gesammelt.  Der  Waschapparat  besteht  aus  einem  schmalen,  hohen 
Zylinder  mit  halbkugelförmigem  Boden  und  einem  Rührwerk  in  Form  einer  Schiffsschraube,  so  daß 
eine  Bewegung  von  unten  nach  oben  stattfindet.  An  der  Seite  des  Waschapparats  befinden  sich  in 
verschiedener  Höhe  Hähne,  um  das  Waschwasser  abzulassen.  Da  dieses  alkoholhaltig  ist,  wird  es 
immer  in  den  Prozeß  zurückgegeben.  Zum  Waschen  einer  Tagesausbeute  von  150-175 \  kg  Roh- 
chloroform bedarf  man  etwa  800  /  Wasser. 

Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  daß  man  am  besten  arbeitet,  wenn  man  auf  4  T. 
Chlorkalk  von  103—108°  (niedriger-  und  höhergrädiger  Chlorkalk  ist  nicht  zu  emp- 
fehlen, da  im  ersten  Fall  die  Ausbeute  schlecht  wird,  weil  nicht  genügend  unter- 
chlorige Säure  vorhanden  ist,  und  im  letzteren  Fall,  weil  sich  die  Mischung  zu  stark 
erhitzt)  3  T.  Alkohol  von  96°  7>.  und  13  T.  Wasser  nimmt,  so  daß  auf  4  T.  feste 
Masse  16  T.  Flüssigkeit  kommen.  (Über  die  Grädigkeit  von  Chlorkalk  s.  S.  497.) 

Um  eine  Tagesproduktion  von  125  kg  Chloroform  zu  erzielen,  muß  jeder 
der  4  Entwickler  eine  Ladung  von  400  Äg- Chlorkalk,  300  ^  Alkohol  und  1300 /Wasser 
erhalten. 

Man  füllt  zuerst  den  Alkohol  ein,  sodann  so  viel  Wasser  bzw.  alkoholhaltiges 
Wasch wasser  und  Destillat,  daß  die  Flüssigkeitsmenge  1600/  beträgt,  bringt  darauf 
das  Rührwerk  in  Gang  und  fügt  schließlich  die  400  kg  Chlorkalk  hinzu.  Hierauf  ver- 
schließt man  luftdicht  und  erwärmt  mittels  Dampf.  Zeigt  das  in  die  Flüssigkeit 
eintauchende  Thermometer  40°,  so  stellt  man  den  Dampf  ab,  während  man  das. 
Rührwerk  so  lange  weiter  gehen  läßt,  bis  die  Temperatur  auf  45°  gestiegen  ist. 

1  Reiner  Methylalkohol  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Chlorkalk  kein  Chloroform.  Die  ent- 
gegenstehende Behauptung  von  Dumas  und  Pelioot  (A.  15,  9)  beruht  auf  einem  Irrtum.  Wahrschein- 
lich hat  der  von  den  Forschern  verwendete  Methylalkohol  Aceton  oder  Alkohol  enthalten  (Wiener 
Akad.  Ber.  66,  188;/  1872,  297). 
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Nach  Abstellen  des  Rührwerkes  erwärmt  sich  die  Masse  langsam  weiter  bis 
auf  60°;    steigt  die  Temperatur  höher,   so   kühlt  man   den  Deckel  des  Entwicklers. 

In  die  Verbindungsleitung  zwischen  Entwickler  und  Kühler  ist  ein  Glasrohr 
eingeschaltet,  um  den  Verlauf  der  Reaktion  beobachten  zu  können.  Sobald  sie  im 
Gange  ist,  sieht  man  in  dieser  Glasröhre,  wie  ein  feiner  Regen  von  Chloroform, 
Alkohol  und  Wasser  von  der  entweichenden  Luft  hindurchgetrieben  wird;  man  läßt 
diese  Luft  eine  mit  Wasser  gefüllte  Waschflasche  durchstreichen.  Dieses  heftige 
Blasen  dauert  einige  Minuten;  darnach  beginnt  das  Chloroform-  zu  destillieren. 
Sobald  aus  jedem  Entwickler  etwa  30  kg  abdestilliert  sind,  wird  das  Rührwerk 
wieder  in  Gang  gesetzt.  Zeigt  sich  im  Destillat  kein  Chloroform  mehr  (keine 
schwere,  ölige  Schicht),  so  wechselt  man  die  Vorlage. 

Das  jetzt  folgende  Destillat,  bestehend  aus  mit  Chloroform  gesättigtem  Alkohol, 
wird  für  sich  aufgefangen.  Bleibt  eine  Probe  beim  Schütteln  mit  Wasser  klar,  so 
ist  alles  Chloroform  abdestilliert,  und  man  läßt  nunmehr  das  Destillat,  bestehend  aus 
500-600/  eines  sehr  verdünnten  Alkohols,  so  lange  in  die  Montejus  laufen,  bis  es 
nur  noch  3°  Tr.  zeigt. 

Die  im  Entwickler  zurückbleibende  Kalkbrühe,  welche  durch  das  Rührwerk 
am  Absetzen  verhindert  worden  ist,  läßt  man  nun  durch  das  Bodenventil  ablaufen. 

Das  verdünnte  Alkoholdestillat  wird  neuen  Ansätzen  zugegeben.  Das  nach 
dem  Waschen  bei  der  Rektifikation  zuerst  überdestillierende,  trübe,  alkoholhaltige 
Chloroform  wird  getrennt  aufgefangen  und  nochmals  gewaschen. 

Vier  Jahresabschlüsse  ergaben  folgende  Resultate: 

100  kg  Chloroform  erforderten 

im  ersten  Jahr 1323  kg  Chlorkalk  zu  100°  und     99  kg  Alkohol 

„  zweiten    „ 1340 100°     „       96   „ 

„  dritten     „ 1300  „  „  „  100°     „  105   „ 

,.  vierten 1320   „  „  „  100°     „       95   „ 

also  im  Durchschnitte  auf  100  T.  Alkohol  1337,46  T.  Chlorkalk  von  100°. 

Diese  vorstehend  angeführten  Darstellungsverfahren  für  Chloroform  aus  Alkohol 
und  Chlorkalk  waren,  abgesehen  von  der  dazu  vorgeschlagenen  Apparatur,  kaum 
noch  verbesserungsbedürftig;  deshalb  begegnet  man  auf  diesem  Gebiet  in  der  Neu- 
zeit auch  nur  wenigen  patentierten  Verfahren.  Zu  nennen  ist  das  D.R.P.  129237  von 
J.  A.  Besson  in  Caen  (Calvados).  Es  schützt  ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chloro- 
form in  ununterbrochenem  Betriebe,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  der  Alkohol  zu- 
erst mit  Chlor  vorbehandelt  und  darnach  mit  Chlorkalk  und  Alkalien  erwärmt  wird. 
Dieses  bereits  nach  3  Jahren  wieder  erloschene  Patent  hat  aber  ebensowenig  tech- 
nische Bedeutung  wie  das  patentierte  Chloralverfahren  desselben  Erfinders. 

Eine  sehr  ausführliche  Abhandlung  aus  jüngster  Zeit  über  die  technische  Her- 
stellung von  Chloroform  aus  Alkohol  ist  enthalten  im  J.  Engin.  Chem.  4,  345,  406 
[1912]  von  F.  W.  Frerichs.   Sie  bietet  aber  nichts  Neues. 

Obgleich  das  Spiritusgesetz  vom  Jahre  1887  den  Alkohol-Chloroform- 
fabrikanten durch  Überlassung  von  steuerfreiem  Alkohol  bedeutende  Erleichterung 
verschaffte,  wurde  doch  dieses  Verfahren  schnell  verdrängt  durch  das  bessere 
Acetonverfahren. 

//.  Darstellung  aus  Aceton  und  Chlorkalk. 

Wie  bereits  erwähnt,  ist  auch  dieses  Verfahren  von  Liebig  in  seiner  Arbeit 
über  Chloroform  vom  Jahre  1832  mit  angedeutet  worden;  in  die  chemische  Technik 
wurde  es  jedoch  erst  gegen  Ende  des  19.  Jahrhunderts  eingeführt,  nachdem  es  in 
den  Achtzigerjahren  gelungen  war,  reines  Aceton  billiger  herzustellen. 
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Über  die  technische  Ausführung  dieser  Darstellungsweise  des  Chloroforms 
finden  sich  nur  wenige  Aufzeichnungen  in  der  Fachliteratur.  Nach  dem 
D.  R.  P.  36514  vom  14.  Juli  1885  (erloschen  1897)  von  G.  Michaelis  und  W.  F.  Mayer 
in  Albany  N.  Y.  wird  die  Aceton-  und  Chloroformdarstellung  in  2  direkt  aufeinander 
folgenden  Operationen  ausgeführt  unter  gleichzeitiger  Gewinnung  von  Acetaten 
oder  Essigsäure,  u.  zw.  verarbeiten  diese  Erfinder  das  aus  ungereinigten  oder 
rohen  Acetaten  erhaltene  rohe  Aceton  direkt  mit  unterchlorigsauren  Salzen.  Sie 
behaupten,  daß  aus  reinem  Aceton  nur  etwa  30%  Chloroform  erhalten  werden 
kann,  während  bei  Verarbeitung  des  aus  rohem  Acetat  erhaltenen  sehr  unreinen 
Acetons  erheblich  höhere  Ausbeuten  erreicht  werden.  Wie  weiter  unten  (S.  505)  gezeigt 
wird,  ist  diese  Behauptung  falsch. 

Nach  Orndorff  und  Hessel,  die  über  dieses  Verfahren  nähere  Angaben 
gemacht  haben  (Ch.  Ind.  14,  115  [1891]),  werden  270  T.  Chlorkalk  von  ca.  33%  Chlor- 
gehalt mit  800  T.  Wasser  vermischt  und  eine  Lösung  von  22  T.  Aceton  in  70  T. 
Alkohol  hinzugegeben.  Die  Umsetzung  geht  zuerst  ohne  Zuführung  von  Wärme 
vor  sich.  Nach  vollständigem  Eintragen  des  Acetons  wird  etwas  erhitzt  und  das 
Chloroform  schließlich  durch  Wasserdampf  abgetrieben.  Die  Ausbeute  soll  108% 
des  angewendeten  Acetons  betragen.  Über  die  hierzu  nötige  Apparatur  geben  weder 
Michaelis  und  Mayer,  noch  Orndorff  und  Hessel  nähere  Angaben;  jedenfalls 
verwendeten  sie  dieselben  wie  für  die  Alkohol-Chloroformherstellung  vorgeschla- 
genen Apparate. 

Im  folgenden  soll  eine  Beschreibung  eines  modernen  Chloroformbetriebes 
und  der  dazu  gehörigen  Apparatur  gegeben  werden. 

1.  Rohmaterialien. 

a)  Der  zu  verarbeitende  Chlorkalk  soll  mindestens  33-35%  Chlor  enthalten. 
Er  wird  kurz  vor  Gebrauch  mit  so  viel  Wasser  behandelt,  daß  in  der  Lösung 
10%   Chlor  enthalten  sind. 

Das  Entleeren  der  Chlorkalkfässer  in  die  Auflösegefäße  muß  zum  Schutze  de; 
Arbeiter  am  besten  außerhalb  des  Chloroformgebäudes  vorgenommen  werden.  Die 
offenen,  mit  Blei  ausgelegten  Holz-  oder  Eisenrührwerke  sind  der  Staubplage  wegen 
nicht  zu  empfehlen.  Gute  Dienste  leisten  die  bei  Chlorbleichlaugen  angegebenen 
Apparate  (Bd.  III,  455,  Abb.  197,  198).  Recht  gut  hat  sich  auch  folgende  Chlorkalk- 
lösetrommel bewährt:  . 

In  einem  schmiedeeisernen,  verbleiten  Kasten  von  2500  mm  Länge,  1600  mm  Breite  und 
1250  mm  Höhe  ruht  in  2  Stopfbüchsen  eine  perforierte,  drehbare  Trommel  von  800  mm  Durchmesser 
und  2000  mm  Länge.  Sie  ist  aus  starkem,  beiderseitig  verbleitem  Eisenblech  oder  ganz  aus  Hartblei 
gemacht  und  hat  zum  Einfüllen  des  Chlorkalkes  einen  abnehmbaren  Füllrumpf,  in  dessen  Mündung 
der  Boden  des  Clilorkalkfasses  bequem  hineinpaßt.  Das  zu  entleerende  Chlorkalkfaß  wird,  nachdem 
man  den  Holzboden  schnell  entfernt  und  durch  einen  mit  Schieber  versehenen  eisernen  Boden  er- 
setzt hat,  mit  dem  Flaschenzug  hochgehoben  und  auf  den  Füllrumpf  niedergelassen.  Beim  Heraus- 
ziehen des  Schiebers  fällt  der  Chlorkalk  langsam  durch  den  Füllrumpf  in  die  Lösetrommel  hinein, 
u.  zw.  vollständig  staubfrei,  da  der  Kasten  bis  über  die  Achse  der  Trommel  mit  Wasser  gefüllt 
ist.  Die  Größe  des  Kastens  und  der  Lösetrommel  wird  so  bemessen,  daß  ein  Faß  auf  einmal  ent- 
leert werden  kann  und  der  Chlorkalk  eine  10%ige  Chlorlösung  ergibt.  Nach  dem  Entfernen  des  leeren 
Fasses  und  des  Füllrumpfes  wird  die  Einfüllöffnung  verschlossen  und  die  Trommel  in  Rotation 
gebracht.  In  kurzer  Zeit  ist  der  Chlorkalk  vollständig  aufgelöst;  in  der  Trommel  bleiben  ev.  Steine, 
Holzteile  u.  dgl.  zurück. 

Auf   diese   Weise  erhält  man    eine   gleichmäßige   Auflösung  des    Chlorkalkes, 

frei  von  allen  Klumpen,  welche  stürmische  Reaktion  und  Überschäumen  verursachen. 

Die  beste,  gleichmäßigste   Chlorkalklösung  erhält   man  natürlich  dann,    wenn  man 

an  Stelle  des  Chlorkalkes  flüssiges  oder  gasförmiges  Chlor  zur  Verfügung  hat  und 

dieses    in    eine    selbstbereitete    Kalklösung  ''einleitet,    bis    sie    10%     aktives    Chlor 
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enthält.  In  diesem  Fall  benutzt  man  verbleite  Gefäße  aus  Schmiedeeisen  von 
10—15  cbm  Inhalt.  Über  die  bei  der  Herstellung  zu  beachtenden  Vorsichtsmaßregeln 
s.  Chlorbleichlaugen,  S.  454  ff.  Daß  die  Verarbeitung  gasförmigen  Chlors  lukra- 
tiver ist  als  die  von  Chlorkalk,  ist  einleuchtend,  und  es  lohnt  sich  daher,  falls  die 
Chloroformfabrik  nicht  am  Orte  der  Chlorfabrikation  sein  kann,  das  Chlor  in  Rohr- 
leitungen mehrere  km  weit  fortzuleiten,  wie  es  z.  B.  von  den  SoLVAY-Werken  bei 
Bitterfeld  geschieht. 

b)  Das  auf  Chloroform  zu  verarbeitende  Aceton  wird  von  allen  Fabrikanten 
in  größter  Reinheit  gekauft;  denn  je  reiner  es  ist,  desto  höher  ist  die  Ausbeute 
an  Chloroform  purissimum;  85  —  90%  der  Theorie  an  reinem  Chloroform  sind  leicht 
zu  erreichen,   entgegen  den  Angaben  von  Michaelis  und  Mayer  (S.  504). 

Das  Aceton   muß  völlig   neutral   sein;    10  ccm   dürfen   durch  einige  Tropfen    Phenolphthalein- 
lösung    nicht    gerötet    werden;    auf    Zugabe    von    \  ccm    nli0-NaOH    muß    dagegen    diese    Probe 
deutlich  gerötet  werden.  Vor  allem  darf  das  Aceton  nicht  mehr  als 
0,05%   Aldehyde  enthalten. 

Da  die  Holzverkohlungen  Aceton  aus  Holzkalk  selbst 
erzeugen,  sind  die  meisten  derselben  anfangs  dieses  Jahr- 
hunderts auch  zur  Chloroformfabrikation  übergegangen. 

2.  Die  Apparatur. 

Der  Entwickler.  Beim  Arbeiten  mitChlorkalkfindet 
im  Entwickler  (Abb.  218)  während  der  Chloroforment- 
wicklung heftiges  Schäumen  der  alkalischen  Flüssigkeit 
statt,  das  mitunter  explosionsartig  unter  starkem  Über- 
schäumen verläuft;  deshalb  ist  es  nötig,  daß  vor  allem 
ein  gutes  Misch-Rührwerk  und  kräftige  Kühlung  vorhanden 
sind;  auch  darf  der  Entwickler  nicht  zu  klein  sein;  es  muß 
ein  möglichst  großer  Steigraum,  vorteilhaft  mit  Schaum- 
brechern b,  vorhanden  sein.  Beheizt  bzw.  gekühlt  wird 
der  Entwickler  am  besten  durch  einen  Doppelmantel,  dem 
Dampf  bzw.  Wasser  zugeführt  werden  kann.  Das  Chlorkalk- 
lösegefäß wird  je  nach  den  örtlichen  Verhältnissen  ent- 
weder über  oder  neben  dem  Entwickler  aufgestellt,  so  daß 
die  Chlorkalklösung  entweder  mit  eigenem  Gefälle  in  ihn  einfließen  oder  hinein- 
gepumpt oder  eingesaugt  werden  kann.  Das  Acetonmeßgefäß,  welches  die  für  eine 
Operation  nötige  Menge  Aceton  enthält,  wird  einige  m  über  dem  Entwickler  ange- 
bracht; der  Zufluß  wird  durch  ein  Regulierventil  geregelt.  Vorteilhafter  ist  es,  das 
Aceton  mittels  einer  kleinen  Druckpumpe  in  den  Entwickler  zu  befördern.  In  einem 
derartig  eingerichteten  Apparat  von  4,5  cbm  Inhalt  können  Ansätze  von  je  500  kg 
Chlorkalk  (33%  ig)  und  45  kg  =  56/  Aceton  bequem  in  4  Stunden  verarbeitet  werden 
(in  24  Stunden  also  6  Ansätze).  Der  Chlorkalk  wird  in  1600- 1700  /  Wasser  vorher 
möglichst  gut  aufgelöst;  das  Aceton  wird  in  iy2  Stunden  zugepumpt. 

Bei  richtiger  Temperatureinhaltung  (solange  Aceton  eingepumpt  wird,  50-555 
in  der  Lösung,  darnach  55-60°)  destilliert  von  Anfang  an  ein  Chloroform  vom 
spez.  Gew.  1,5  =  48,1  °  Be.  über,  das  sich  von  dem  mitüberdestillierten  Wasser  schnell 
in  Florentiner  Flaschen  d  (Abb.  220)  abscheidet.  Zeigt  das  Chloroform  nur  45-47°  Be. 
=  1,455  —  1,485  spez.  Gew.,  so  wird  es  mit  dem  nächsten  Ansätze  zusammen 
nochmals  mit  Chlorkalk  behandelt. 

'     Ist   die   Reaktion   gut   verlaufen,   so    müssen  aus  56  /    Aceton    ungefähr    56  l 
Rohchloroform  erhalten  werden. 


Abb.  218. 
a  Dampf-     bzw.     Kühlwasser- 
eintritt; b  Spritzringe. 
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Hat  man  diese  Ausbeute  erreicht,    so  steigert  man  die  Temperatur  allmählich 
bis  auf  95°  und  erhält  noch  4-6  kg  Nachlauf,  den  man  getrennt  auffängt.  Er  besteht 
aus  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Aceton,  das. beim  nächsten  Ansatz  noch- 
mals mitverarbeitet  wird,  vom  Kp  61°.  Daß  bei  dem  niedrigen  Siedepunkt  des  Chloro- 
forms kräftige  Kühler  zur  Konden- 
Jt      JI  _jn  sation    der  destillierenden    Dämpfe 

nötigsind,  istselbstverständlich ;  auch 
ist  es  ratsam,  in  die  Übersteigleitung, 
welche  den  Entwickler  mit  dem 
Kühler  verbindet,  einen  Rückfluß- 
kühler einzuschalten,  damit  zu  An- 
fang der  Reaktion  schneller  gear- 
beitet werden  kann  und  dabei  das 
Aceton  und  Chloroform  am  Ent- 
weichen verhindert  werden.  Nach  vollendeter  Reaktion  wird  dann  der  Rückflußkühler 
ausgeschaltet. 

Wäscher.    Das  Rohchloroform    wird    zur    Entfernung    des    ev.    vorhandenen 
Acetons    und    dessen    Homologen,    vor    allem    zur   Beseitigung    empyreumatische. 


y/////y///>. 


Abb.  219.  Chloroformwäscher. 
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Abb.  220.  Chloroformfabrik    von  F.  H.Meyer,  Hannover-Hainholz. 

Stoffe  mit  Schwefelsäure  von  66°  Be  mehrere  Male,  so  lange  bis  die  Säure 
vollständig  farblos  bleibt,  tüchtig  gewaschen.  Der  Waschapparat  (Abb.  219, 
s.  auch  Abb.  220)  besitzt  ein  Rührwerk  mit  perforierten  Mischflügeln.  Nach  Ab- 
stellen des  Rührwerkes  trennen  sich  Chloroform  und  Schwefelsäure  sehr  schnell 
voneinander:  das  farblose,  leichtere  Chloroform  setzt  sich  über  der  dunkelbraun 
gefärbten  Säure  ab.   Diese  Waschschwefelsäure   kann  man   durch  Erhitzen   in  einer 
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Destillierblase  von  Chloroform  befreien  und  das  Destillat  zu  neuem  Ansatz  mit 
verwenden.  Das  mit  Schwefelsäure  gewaschene  Chloroform  wird  durch  einmalige 
Destillation  im  kupfernen  Destillierapparate  ohne  Kolonne  vollständig  rein 
als  Pharmakopöeware  erhalten.  Da  dem  Chloroform  Spuren  von  Schwefelsäure  an- 
haften, so  gibt  man  in  die  Destillationsblase  etwas  Soda  zut  Neutralisation  der 
Säure.  Der  erste  Teil  des  Destillats  ist  durch  Spuren  von  Wasser  trübe,  milchig  und 
wird  für  sich  aufgefangen;  ebenso  fängt  man  den  Nachlauf  getrennt  für  sich  auf. 
Abb.  220  und  221  stellen  Chloroformanlagen  dar;  beide  sind  sowohl  für  Ver- 
arbeitung von  Alkohol,  als  auch  von  Aceton  eingerichtet. 

In  dem  Mischgefäße  a2  (Abb.  220)  wird  Chlorkalk  mit  Wasser  zu  einem  gleichmäßigen  Brei  ver- 
arbeitet, der  in  den  Entwickler  a  durch  den  Strahlapparat  a,  eingesaugt  wird.  Aus  dem  Hochreservoir  h 
läuft  Aceton  bzw.  Alkohol  der  Blase  zu.  Die  sich  durch  die  Reaktionswärme  entwickelnden  Chloroform- 
dämpfe durchstreichen  die  Kolonne  b,  werden  in  dem  Kühler  c  zugleich  mit  Wasser  und  unzersetztem 
Aceton  bzw.  Alkohol  verdichtet.  Die  kondensierte  Flüssigkeit  durchströmt  die  Florentiner  Flasche  d  und 
scheidet  sich  hier  in  2  Schichten.  Die  obere,  bestehend  aus  Wasser  und  Aceton  bzw.  Alkohol,  gelangt 
in  das  Reservoir  /,  während  die  unten  befindliche  schwere  Flüssigkeit,  aus  Rohchloroform  bestehend, 
in  den  Wäscher  e  fließt;  die  Pumpe  g  dient  zur  Beförderung  der  verschiedenen  Flüssigkeiten. 
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Abb.  221.  Chloroformfabrik  von  Heinrich  Hirzel,  Leipzig-Plagwitz. 
a  Chlorkalk-Lösebottich;  b  Meßgefäß  für  Aceton  oder  Alkohol;  c  Entwickler;  d  Kühler;  e  Florentiner 
Flasche;/ Behälter  für  Nachlauf;  g' Flügelpumpe;  h  Behälter  für  aceton-  oder  alkoholhaltiges  Wasser; 

i  Sammelgefäß  für  Rohchloroform. 

3.   Rentabilität  des  Verfahrens. 
Diese  hängt  vor  allem  von  dem  Acetonpreise  ab,  welcher  sehr  schwankend  (90-160  M.  per 
100  kg)  ist.  Die  Chlorkalkpreise  sind  seit  langer  Zeit  beständig  und  betragen  11-12  M.  per  100  kg 
Chlorkalk,  30  -33%  ig.  * 


508  Chloroform. 

Das  Prozent  Chlor  im  Chlorkalk  kostet  also  ungefähr  0,40  M.,  während  das  elektrisch  erzeugte 
Chlor  bedeutend  billiger  ist.  Es  ist  daher  kein  Wunder,  daß  die  Chloroformfabriken  immer  mehr  ia 
die  Nähe  der  Chlorfabriken  oder  direkt  in  diese  verlegt  werden. 

Nach  der  Gleichung: 
2 C//3  •  CO  ■  CH3  +  6  CaOCl2  =  2  CMCl3  +  3  CaCl2  +  2 Ca{OH)2  +  Ca (C02  ■  CH3)2 
würden  theoretisch  nötig  sein: 

auf  116,2  kg  Aceton  6  Mol.  Chlor  =  426  kg  Chlor,  um  238,8  kg  Chloroform   zu  erzeugen; 

also  auf  100  kg  Aceton  =  366,6  kg  Chlor  bzw.  1110  kg  Chlorkalk  von  33%,  um  205,5  kg 
Chloroform  zu  bilden. 

In  der  Praxis  werden  aber  auf  100  kg  Aceton  nur  ca.  175  kg  Chloroform  rein  erhalten,  d.  s. 
85  15%   der  Theorie.  Es  kommen  demnach  auf 

100  kg  Rejnchloroform  :  57,01  kg  Aceton,  rein,  und  209,48  kg  Chlor  bzw.  634,78  /g- Chlor- 
kalk von  33%. 

Außerdem  sind,  je  nach  Größe  der  Tagesproduktion,  noch  15-25  M.  für  je  100 kg  Chloroform 
in  Rechnung  zu  setzen  für  Lohn,  Kohle,  Chemikalien,  Amortisation  u.  s.  w. 

///.  Andere  Verfahren  zur  Chloroformdarstellung. 

Wie  bereits  erwähnt,  wird  gegenwärtig  fast  nur  noch  das  Aceton-Chloroform- 
verfahren  in  der  Praxis  ausgeübt.  Der  Wissenschaft  wegen  sollen  in  Kürze  noch 
einige  Chloroformverfähren  beschrieben  werden,  welche  heute  nicht  mehr  aus- 
geführt werden  oder  überhaupt  nie  Eingang  in  die  Technik  gefunden  haben. 

1.  Darstellung  von  Chloroform  aus  rohem  Holzgeist  (H.  O.  Chute,  A.  P.  893784). 
Roher  Holzgeist  enthält  reichliche  Mengen  Aceton,  welches  nicht  durch  Destillation  entfernt  werden 
kann,  da  es  nur  ca.  10°  niedriger  als  Methylalkohol  siedet.  Durch  Behandlung  des  Produktes  mit 
Chlorkalk  führt  man  das  Aceton  in  Chloroform  über.  Erhöht  man  nunmehr  durch  Zusatz  von  Wasser 
oder  Salzen  (wie  Calciumchlorid)  den  Kp  des  Methylalkohols,  dann  gelingt  die  Trennung  der  beiden 
Verbindungen  durch  Fraktionierung.  Das  Verfahren  ermöglicht  also  neben  der  Gewinnung  des  Chloro- 
forms die  Reinigung  des  Holzgeistes. 

2.  Elektrolytische  Darstellung  des  Chloroforms.  Durch  Elektrolyse  von  Alkali(Erd- 
alkali-)chlorid  erhält  man  freies  Chlor  und  Alkali(Erdalkali-)lauge.  Sind  nun  gleichzeitig  Alkohol, 
Aceton  oder  Aldehyd  zugegen,  so  sind  die  Bedingungen  zur  Entstehung  von  Chloroform  vorhanden 
(Schering,  D.  R.  P.  29771).  Das  Verfahren  wurde  von  L.  Zambelletti  in  der  elektrotechnischen  Aus- 
stellung in  Como  1899  praktisch  vorgeführt.  Es  wurde  eine  20% ige  Kochsalzlösung  in  einem  geeigneten 
Destillierapparat  einem  Strom  von  5- 6  Ampere  ausgesetzt.  Bei  einer  Temperatur  von  100°  ließ  man  dann 
Aceton  zufließen.  Die  Ausbeute  an  Chloroform  betrug  80-90%  der  Theorie  (L'Elettricitä  8,  664  [1899]). 
Das  Verfahren  gab  anscheinend  sehr  günstige  Resultate.  Ob  es  in  die  Praxis  Eingang  gefunden  hat, 
konnte  nicht  in  Erfahrung  gebracht  werden.  B.  WÄSER  (Ch.Ztrbl.  1910,  I,  1122;  Ch.  Ztg.  34,  141  [1910]) 
arbeitet  mit  Diaphragma.  Als  Kathodenflüssigkeit  verwendet  er  konz.  Salzsäure,  als  Anodenflüssigkeit 
eine  mit  Alkohol  versetzte  Lösung  von  Calciumchlorid,  die  einen  Zusatz  von  Kalk  oder  besser 
Bariumhydroxyd  erhält.  Temperatur  anfangs  50°,  später  70°.  Die  Hauptmenge  des  Alkohols  läßt  man 
erst  gegen  Schluß  der  Operation  zulaufen.  Dieses  Verfahren  scheint  über  das  Versuchsstadium  nicht 
hinausgekommen  zu  sein. 

3.  Chloroform  aus  Maische  und  Würze  (E.  Koelitz,  D.  R.  P.  249331).  Maische  oder  Würze 
wird  in  der  Wärme  mit  Chlorkalk  behandelt.  Ein  Gehalt  an  Milchsäure  soll  die  Ausbeute  erhöhen, 
weil  die  Säure  unter  den  Versuchsbedingungen  gleichfalls  Chloroform  liefert. 

4.  Chloroform  aus  Naturgas.  Setzt  man  dieses  in  Mischung  mit  Chlor  der  dunkeln 
elektrischen  Entladung  oder  ultravioletten  Strahlen  aus,  so  bildet  sich  Chloroform  neben  viel  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  Hexachloräthan  (Ch.  Baskerville  und  H.  S.  Riederer,  J.  Engin.  Chem.  5. 
5-9  Januar  1913). 

Eigenschaften,  Prüfung  und  Anwendung  des  Chloroforms. 

Chloroform  ist  eine  klare,  farblose,  flüchtige  Flüssigkeit  von  eigentümlichem 
Geruch  und  süßlichem  Geschmack.  Es  löst  sich  nur  wenig  in  Wasser,  ist  dagegen 
mischbar  mit  Alkohol  und  Äther,  mit  fetten  und  ätherischen  Ölen;  es  siedet  bei 
61°  und  besitzt  das. spez.  Gew.  1,5  — 1,526. 

Reines  Chloroform  darf  Lackmuspapier  nicht  röten  und  mit  Silbernitratlösung  keine  Trübung 
geben;  mit  Jodzinkstärkelösung  darf  keine  Bläuung  eintreten.  Der  Geruch  muß  frei  sein  von  Chlor- 
kohlenoxyd. Wertvoll  ist  die  Schwefelsäureprobe  für  die  Reinheit  des  Chloroforms:  20 ccm  Chloroform 
werden  in  einem  Reagensglase  mit- 15  ccm  chemisch  reiner  Schwefelsäure  tüchtig  geschüttelt;  innerhalb 
einer  Stunde  darf  die  Schwefelsäure  nicht  gefärbt  werden. 

Damit  das  Chloroform  sich  besser  hält,  wird  es  mit  1  %  absolutem  Alkohol 
vermischt,  wodurch  es  das  spez.  Gew.  1,485  —  1,489  erhält. 

Oft  wird  mehr  als  1%  Alkohol  zugesetzt;  um  einen  höheren  Gehalt  an  Alkohol  festzustellen, 
bringt  man  eine  Probe  des  Chloroforms  in  ein  Reagensglas  und  setzt  einige  Körnchen  reines  Kalium- 


Chloroform.  —  Chlorophyll.  509 

manganat  hinzu;  es  darf  keinerlei  Reaktion  eintreten.  Ist  dagegen  das  Chloroform  mit  unzulässigen 
Mengen  Alkohol  oder  mit  anderen  oxydierbaren  Stoffen  versetzt  worden,  so  bemerkt  man  nach 
einigem  Schütteln  an  den  Stellen,  wo  die  Manganatkörnchen  den  Boden  berührt  haben,  gelblich- 
braune Flecken,  die  an  der  Gefäßwand  haften  bleiben.  Je  höher  der  Gehalt  an  Alkohol  ist,  desto  größer 
und  dunkler  werden  diese  Flecken  und  bei  etwa  einem  Gehalt  von  6%  Alkohol  werden  die  Körnchen 
vollständig  reduziert  zu  Manganit. 

Das  zur  Narkose  bestimmte  Chloroform  muß  selbstverständlich  absolute 
Reinheit  besitzen;  in  den  Handel  kommen  verschiedene,  nach  besonderen  Verfahren 
in  größter  Reinheit  hergestellte  Chloroformsorten: 

a)  Chloroform  aus  Chloralhydrat,  Chloralchloroform.  Reines,  krystall isiertes 
Chloralhydrat  wird  mit  verdünnter  Alkalilauge  gelinde  erwärmt.  Es  dürfen  nicht 
etwa  Mutterlaugen  von  der  Chloraldarstellung  verwendet  werden.  Chemisch  ist 
dieses  Präparat  von  gutem  Chlorkalkchloroform  nicht  zu  unterscheiden. 

b)  Chloroform  medicinale  Pictet,  Eischloroform.  Durch  Abkühlen  auf  —  100° 
mittels  flüssiger  Luft  kann  man  das  Chloroform  in  farblosen,  nadeiförmigen  Krystallen 
erhalten,  die  von  nicht  krystallisierenden  chlorhaltigen  Nebenprodukten  leicht 
getrennt  werden 'können. 

c)  Chloroform  Anschütz,  Salicylidchloroform.  Tetrasalicylid  (C6//4<ß   )4  vom 

Schmelzp.  2ö\— 262°,  dargestellt  durch  Behandlung  von  Salicylsäure  mit  Phosphor- 
oxychlorid,  hat  die  Fähigkeit,  mit  Chloroform  eine  schön  krystallisierende  Ver- 
bindung der  Formel  {CtH^O  ■  CO)4  -f-  2  CHCi^  einzugehen.  Verunreinigungen  des 
Chloroforms  bleiben  in  der  Mutterlauge.  Erwärmt  man  dann  die  Krystalle  auf  dem 
Wasserbade,  so  geben  sie  absolut  reines  Chloroform  ab.  Das  zurückbleibende 
Salicylid  kann  ohne  weitere  Reinigung  von  neuem  verwendet  werden. 

_,  Alle  diese  Präparate  haben  an  Wert  verloren,  seitdem  man  erkannt  hat,  daß 
die  bei  der  Chloroformnarkose  vorkommenden  Todesfälle  nicht  auf  die  Verunreini- 
gungen des  ursprünglichen  Chloroforms  zurückzuführen  sind,  sondern  auf  die 
Zersetzungsprodukte  (Phosgen  etc.),  die  sich  bei  längerem  Stehen  der  Verbindung 
bilden.  Deshalb  bedarf  auch  jedes  Chloroform,  gleichviel  wie  es  gewonnen  wurde, 
zur  Konservierung  eines  Zusatzes  von  Alkohol. 
Des  ferneren  sei  noch  erwähnt: 

o)  Chloroformpräparat  Lif.brf.ich.  Nach  dem  D.  R.  P.  176063  werden  trockene  Chloroform- 
präparate dadurch  hergestellt,  daß  man  Chloralhydrat  mit  wasserfreien  kohlensauren  Alkalien  oder 
mit  alkalischen  Erden  mischt,  wobei  keine  Chloroformentwicklung  stattfindet.  Die  Mischung  wird  in 
Stücke  gepreßt.  Bei  der  Verwendung  bedarf  es  nur  der  Zufügung  von  Wasser,  um  durch  die  Zersetzung 
des  Chloralhydrats  Chloroform  freizumachen. 

b)  Chloroformpräparat  Schleich.  Nach  dem  D.  R.  P.  220326  wird  Chloroform  mit  Pepton  in 
■ein  festes  Präparat  übergeführt. 

Verwendung.  Chloroform  dient  in  erster  Linie  zur  Narkose. .In  der  Technik 
findet  es  als  Extraktionsmittel  für  ätherische  Öle  Anwendung,  ferner  als  Lösungs- 
mittel  für  Kautschuk   und  Guttapercha.    Durch  Kondensation    mit  Aceton  liefert  es 

CCl 

Acetonchloroform   (C,//3)2C<(-zy3  (s.  d.),   welches  therapeutisch   verwertet  wird 

und  mit  Chloral   zu  Chloralacetonchloroform  (s.d.)  reagiert    (Hofmann-La  Roche, 

D.R.P.  151188).  A.Hempel. 

Chlorophosphin  V  {Clayton),  gleich  Benzaminechtgelb  O.  Ristenpart. 

Chlorophyll,  der  grüne  Farbstoff  der  Pflanzenblätter,  wurde  zuerst  von 
Berzelius  (A.  27,  296  [1838])  zu  isolieren  versucht.  F.  Verdeil  (C.  r.  33,  699  '[185-1]) 
stellte  ihn  mit  dem  Blutfarbstoff  in  eine  Parallele,  die  später  durch  Forschungen 
Hoppe-Seylers  {Z.physiol.  CA.  3,  339  [1879];  4,  193  [1880];  5,  75  [1881]),  Nenckis 
und  Marchlewskis  {B.  34,  1687  [1901],  B.  29,  2877  [1896])  genauer  begründet 
wurde.  Sieht  man  von  zahlreichen,  wertvollen  Einzelbeobachtungen  ab  (E.  Schunck, 
G.  O.  Stokes,  O.  Borodin),  so  setzt  eine  erfolgreiche  systematische  Erforschung  des 
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Blattgrüns  erst  mit  den  Untersuchungen  R.  Willstätters  1906  ein  (A.  350,  1,  48 
[1906];  354,  205  [1907];  355,  1  [1907];  358,  205,  267  [1907];  371,  1,  33  [1909];  373, 
227  [1910];  378,  1,  18,  73  [1910];  380,  148,  154,  177  [1911];  382,  129  [1911];  385, 
156,  188  [1911];  387,  317  [1911];  390,  269  [1912];  396,  180  [1913];  400,  182,  237 
[1914];  B.  47,  2832  [1914]).  Dieser  erst  isolierte  das  Pigment  in  chemisch  reiner  Form 
und  wies  nach,  daß  es  komplex  gebundenes  Magnesium  als  Wesensbestandteil, 
dagegen  weder  Phosphor  noch  Eisen  enthält.  Er  arbeitete  genaue  Darstellungs-  und 
quantitative  Bestimmungsmethoden  aus  und  stellte  zahlreiche  Abbauprodukte  her, 
die  auf  die  Konstitution  des  Körpers  helles  Licht  warfen.  Es  ergab  sich: 

Chlorophyll  ist  ein  Ester.  Bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  spaltet  es  sich  in 
Methylalkohol,  Phytol  und  Chloropylline.  Phytol  ist  ein  ungesättigter,  primärer 
Alkohol  der  Formel  C20//39OA/  mit  verzweigter  Kohlenstoffkette  (farbloses  Öl, 
/</79_10  203-204°;  D24°  0,852;  n™  1,4638),  der  1  Mol.  Brom  zu  addieren  vermag. 
Die  Chlorophylline  sind  Verbindungen  sauren  Charakters  und  enthalten  noch  das 
gesamte  Magnesium  des  Ausgangsmaterials.  Erhitzt  man  sie  mit  alkoholischen 
Alkalien  auf  hohe  Temperatur,  so  liefern  sie  farbenprächtige,  intensiv  fluorescierende 
Abbauprodukte  mit  3,  2  und  1  Carboxyl,  die  Phylline  (Glauko-,  Rhodo-,  Pyrro- 
Phyllophyllin),  und  schließlich  das  carboxylfreie  Äthiophyllin,  C3lNMN4Mg,  dessen 
MgO-Geha\t  8%  beträgt.  Alle  Phylline  enthalten  4  Stickstoffatome  auf  1  Atom 
Magnesium.  Mit  Säure  behandelt,  spalten  sie  dieses  ab  und  geben  mehr-  und  ein- 
wertige Carbonsäuren,  die  neben  sauren  auch  basische  Eigenschaften  aufweisen  und 
als  Porphyrine  (Glauko-,  Rhodo-,  Pyrro-  und  Phylloporphyrin)  unterschieden 
werden.  In  den  Phyllinen  und  Porphyrinen  sind  4  Pyrrolkerne  anzunehmen. 

Bei  der  Behandlung  mit  Säuren  erfährt  Chlorophyll  eine  augenfällige  Farben- 
veränderung. Es  entsteht  magnesiumfreies  Phäophytin,  ein  blauschwarz  gefärbter, 
wachsartiger  Körper,  in  heißem  Alkohol  ziemlich  schwer  löslich.  Es  ist  schwach 
basischer  Natur  und  verbindet  sich  leicht  mit  Metallsalzen  zu  intensiv  gefärbten, 
sehr  beständigen  Komplexverbindungen.  Mit  Hilfe  ORiGNARDscher  Lösungen  kann 
man  ihm  leicht  wieder  Magnesium  einverleiben.  Phäophytin  wird  am  zweckmäßigsten 
durch  Behandlung  von  rohem,  alkoholischem  Chlorophyllextrakt  mit  Oxalsäure  dar- 
gestellt. Es  spaltet  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien  Methylalkohol  und  Phytol  ab,  ist 
also  selbst  als  primäres  Verseifungsprodukt  des  Chlorophylls  aufzufassen.  Phytol  macht 
etwa  V3  des  Chlorophyllmoleküls  aus.  Man  kann  es  leicht  durch  Methyl-  oder 
Äthylalkohol  im  Molekül  verdrängen,  wenn  man  auf  die  betreffende  alkoholische 
Blattgrünlösung  ein  in  grünen  Pflanzenteilen  enthaltenes  Enzym,  die  Chloro- 
phyllase,  welche  esterifizierende  Eigenschaften  hat,  einwirken  läßt.  Es  entstehen 
so  krystallisierte  Analoge  (Methyl-  und  Äthylchlorophyllide)  des  natürlichen  Farb- 
stoffs. Dieser  selbst  kann  aus  seinen  Spaltprodukten,  Phytol  und  Chlorophyllid, 
durch  eben  jenes  Enzym  aufgebaut  werden. 

Phäophytin  liefert  weiterhin  2  charakteristische  Zersetzungsprodukte,  Phyto- 
chlorin  e,  C34//3405A^4,  und  Phytorhodin  g,  C3AMMÖ7N4.  Ersteres,  eine  Tricarbon- 
säure,  deren  eines  Carboxyl  in  Lactamform  vorliegt,  bildet  derbe,  undurchsichtige 
Krystallblätter  mit  mattem,  violettem  Glanz  oder  schwarze  Täfelchen,  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  blaugrüner  Farbe  löslich.  Letzteres,  eine  Tetracarbonsäure,  von  deren  Carbo- 
xylen  sich  nur  2  oder  3  in  freiem  Zustand  befinden,  krystallisiert  in  großen,  derben, 
öseitigen  Prismen  von  dunkelroter  bis  schwarzer  Farbe  und  metallischem  Glanz,  in 
konz.  Salzsäure  smaragdgrün  löslich.  Aus  der  Bildung  dieser  beiden  Körper  muß  man 
schließen,  daß  auch  Chlorophyll  selbst  ein  Gemisch  zweier  Komponenten  {a  und  b)  ist. 
Ihre  Isolierung  gelang.   In  allen  untersuchten  Pflanzen  findet  sich  ein  und  dasselbe 
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Chloropliyllgemisch,  u.zw.  fast  ausnahmslosvon  der  Komponenten  3mal  soviel  wievon 
der  Komponente  b.  a  ist  blauschwarz  gefärbt  und  entspricht  der  Formel  CC)bM72OsN4Mgr 
b  ist  grauschwarz  und  hat  die  Zusammensetzung  CssM10O6N4Mg.  a  krystallisiert  in 
charakteristischen  Drusen  dünner,  lanzettförmiger  Blättchen  und  fließt  bei  117—120° 
nach  vorhergehendem  Sintern  zusammen,  b  ist  gleichfalls  mikrokrystallinisch,  sintert 
bei  86  — Q2°,  wird  bei  120-130°  zähflüssig  und  bläht  sich  dann  auf.  a  löst  sich 
in  Alkohol  blaugrün  mit  tiefroter  Fluorescenz,  b  gelbstichig-grün  mit  braunroter 
Fluorescenz.  Beide  Substanzen  können  leicht  in  kolloidale  Lösung  gebracht  werden. 
Die  Oxydation  der  Chlorophyllderivate  führt  stets  zum  gleichen  Resultat.  Neben 
Essigsäure,  Kohlensäure  etc.  entstehen  Hämatinsäureimid  (I)  und  Methyläthyl- 
maleinimid  (II)- 

c/y,-c-cox  CHi-c-co. 

ii        >nh  ii       yNH 

HCO,  -  CH,—CH,-C—CO/  CHi-CH2-C-CO/ 

1  II 

Hämatinsäure  ist  als  Oxydationsprodukt  des  Blutfarbstoffs  bekannt.  Die  Reduktion 
von  Chlorophyllabkömmlingen  wie  von  Hämin  führt  zu  einem  komplizierten  Gemisch 
von  Pyrrolbasen:  Phyllopyrrol,  Cq//15N(I),  Isohämopyrrol  (II),  C%HnN  etc. 

CH.-C—C—CH,    CH,  CH—C—C—CH,    CH, 

II     II  "  II     I! 

CH—C     C—CH,  CH3—C  CH 

\/  \/ 

NH  NH 

l  II 

Doch  sind  die  Unterschiede  des  Blatt-  und  Blutfarbstoffs  weit  durchgreifender 
als  ihr  Gemeinsames.  Jener  ist  eine  Magnesium-,  dieser  eine  Eisenverbindung.  Jener 
ist  an  Phytol,  dieser  an  Globin  gebunden.  Dazu  kommen  wichtigste  Verschiedenheiten 
im  Farbstoffkern. 

CH  -CH  ^on  ^er  Kompliziert- 

|         |  heit   des  Chlorophyllmole- 

CHi~(r~CH\\!  \]^c        „  küls    bekommt    man    eine 


n 


■N,  ,N 


CH5  CH, 


Vorstellung,  wenn  man  die 

2  5~"   —  \„  \ C^C~CH  nebenstehende  Formel  des 

C2Hs~C=C<^  /  yc^C-CM,  Äthiophyllins betrachtet,  die 

qH  _c=  C^N  Ms~  N^C  =  C—CH     ihm  mit  einiger  Wahrschein- 

lichkeit  nach  WlLLSTÄTTER 
zukommt. 

So  viel  über  die  wissenschaftliche  Erforschung  des  Chlorophylls.  Zur  technischen 
Herstellung  benutzt  man  fast  ausschließlich  Brennesseln,  selten  Heu. 

Getrocknete  Brennesseln  bester  Qualität,  die  „gerebelt",  d.  h.  nicht  mit  der 
Sichel  abgeschnitten,  sondern  mit  der  Hand  abgestreift  wurden,  so  daß  sie  frei  von 
Strünken  sind  und  neben  den  Blättern  nur  d/c  Spitze  der  Pflanze  enthalten,  geben 
ca.  5%,  Heu  nur  1,5  bis  maximal  2%    Extrakt. 

Die  gepflückten  Brennesseln  müssen  in  flacher  Schicht  unter  häufigem  Wenden  gut  getrocknet 
werden,  da  feuchte  Ware  das  Aufbewahren  nicht  verträgt,  sondern  schimmelt  und  unter  Wärmeent- 
wicklung fault,  wobei  der  Farbstoff  zerstört  wird.  Dann  werden  sie  in  den  bekannten  Vegetabilien- 
pressen  zu  Ballen  von  50-100^  verpreßt  und  können  so  beliebig  lange  aufbewahrt  werden.  Vor 
der  Beschickung  der  Apparate  werden  die  gepreßten  Nesseln  zerkleinert,  wodurch  eine  bessere  Aus- 
nutzung des  Füllraums  und  bessere  Ausbeute  erzielt  wird. 

Als   Extraktionsmittel    verwendet   man   am   zweckmäßigsten   Äthylalkohol,   der 

nicht  mit  dem  allgemeinen  Denaturierungsmittel,  sondern  mit  5%  Holzgeist  vergällt 

wird;   die  Pyridinbasen   würden  sonst  dem  Chlorophyllextrakt   einen   zu  schlechten 

Geruch  mitteilen.   Das  gleiche  tut  Amylalkohol,  der  zuweilen  verwendet  wurde.  Es 
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ist  vorteilhaft,  den  Alkohol  so  hochprozentig  wie  möglich  zu  verwenden,  da  dann 
die  Extraktion  rascher  verläuft;  er  soll  zum  mindesten  75  Vol.-%   haben. 

Der  Extraktionsapparat  (vgl.  Extraktion)  besteht  in. allen  Teilen  aus  Kupfer  und 
darf  an  keiner  Stelle,  die  mit  dem  Farbstoff  in  Berührung  kommt,  Eisen  enthalten, 
da  letzteres  sich  mit  den  vorhandenen  Kupferverbindungen  umsetzen  und  nicht  nur 
selbst  aufgezehrt  werden,  sondern  auch  den  grünen  Farbstoff  zerstören  würde.  Es 
sei  hierbei  vorweg  bemerkt,  daß  Kupfer  in  geringen  Mengen  ein  wesentlicher 
Bestandteil  jedes  schön  grün  gefärbten  technischen  Chlorophylls  ist. 

Pro  cbm  Füllungsraum  des  Extrakteurs  "kann  man  100-120  kg  gepreßte  und 
geschnittene  Nesseln  rechnen,  die  ziemlich  fest  in  den  Apparat  eingedrückt  werden. 
Man  wählt  die  Apparate  indessen  selten  größer  als  X  —  V^cbm,  weil  die  Extraktion 
sonst  leicht  an  einigen  Stellen  unvollständig  bleibt  und  auch  das  Ausblasen  des 
Alkohols  Schwierigkeiten  verursacht. 

Der  Apparat  wird  mit  Nesseln  beschickt,  denen  man  auf  je  10  kg  Nesseln 
100  g  krystallisiertes  Kupfersulfat  in  Form  einer  konz.  wässerigen  Lösung  zufügt. 
Dann  wird  die  Extraktion  so  lange  kontinuierlich  fortgeführt,  bis  eine  am  Probe- 
hähnchen entnommene  Probe  nur  noch  schwach  grün  gefärbt  ist.  Im  allgemeinen 
nimmt  man  nicht  allen  Farbstoff  aus  den  Blättern,  weil  der  letzte  Rest  nicht  mehr 
Dampf-  und  Spiritusverbrauch  lohnt.  Bei  einem  Apparat  von  0,5  cbm  Fassungsraum, 
der  mit  etwa  60  kg  Nesseln  beschickt  ist,  ist  die  Extraktion  in  ca.  5  Stunden  beendet. 
Hierauf  gewinnt  man  durch  Einblasen  von  direktem  Dampf  den  in  den  Nesseln  ver- 
bliebenen Alkohol  wieder.  Schließlich  wird  aus  der  im  unteren  Teil  des  Apparats 
angesammelten  Extraktlösung  der  Alkohol  abdestilliert  und  das  Extrakt  samt  Kon- 
denswasser  in  Eimer  abgezogen. 

Das  so  gewonnene  Rohchlorophyll  enthält  außer  Wasser  und  Pflanzenwachs 
alle  möglichen  Extraktstoffe  und  zuckerartige  Verbindungen,  ferner  Pflanzenteile, 
die  vom  Filtertuch  nicht  zurückgehalten  wurden,  und  durch  Überhitzung  zersetzte 
Partikelchen.  Zur  Reinigung  verwendet  man  sog.  90er-Handelsbenzol,  welches  nur 
die  Farbstoffe  und  wachsartigen  Körper  aufnimmt.  Man  bringt  in  einem  geschlosse- 
nen, mit  Rührwerk  versehenen  Kupfergefäß  das  Rohchlorophyll  mitsamt  der  braun- 
gefärbten, von  Chloroptiyllklümpchen  durchsetzten  wässerigen  Brühe  mit  dem  Benzol 
zusammen,  fügt  noch  etwas  Wasser  hinzu  und  rührt  so  lange,  bis  sich  die  Klumpen 
vollständig  gelöst  haben.  Man  läßt  dann  gut  absitzen,  entfernt  die  untere  wässerige 
Schicht,  hebt  die  schlammige  Zwischenschicht  für  die  nächste  Operation  auf  und 
destilliert  aus  der  oberen  Schicht,  der  klaren,  benzolischen  Lösung  des  Chlorophylls, 
in  einer  besonderen  Kupferblase  mit  indirektem  Dampf  das  Benzol  möglichst  voll- 
ständig ab,  wobei  das  reine  Extrakt  hinterbleibt.  Man  erhält  ca.  5%  der  getrock- 
neten Nesseln  an  diesem  sog.  Reinchlorophyll.  Dieses  bildet  die  Grundlage  für 
die  verschiedenen  Handelsprodukte,  zu  deren  Herstellung  es  auf  gewisse  Farbstärken 
eingestellt,  d.  h.  mit  Fetten  u.  dgl.  verschnitten  wird.  Zum  Verschnitt  benutzt  man 
Schweinefett  oder  das  billigere  Palmkernfett  auch  Vaseline,  doch  ist  letztere  weniger 
zu  empfehlen.  Die  Vermischung  muß  unter  Einhaltung  bestimmter  Vorsichtsmaßregeln 
bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  und  unter  stetem  Rühren  vonstatten  gehen.  Bei 
unzweckmäßigem  Operieren  bildet  sich  ein  schwarzer,  unlöslicher  Bodensatz.. 

Setzt  man  die  Farbkraft  des  oben  erwähnten  sog.  Reinchlorophylls  gleich  100,  so  ist  die  der 
gangbarsten  Handelsmarken  „fett-  und  öllöslichen  Chlorophylls"  30-40,  d.  h.  man  mischt  zur  Her- 
stellung der  letzteren  3  bzw.  4  T.  Reinchlorophyll  mit  7  bzw.  6  T.  Fett.  Billigere  Qualitäten  macht 
man  20%ig,  bessere  bis  50%ig.  Waren  mit  über  50%  Gehalt  an  sog.  Reinchlorophyll  oder  richtiger 
gesagt  mit  weniger  als  50%  absichtlichen  Beimischungen  sind  kaum  im  Handel,  wenn  man  von  dem 
„spritlöslichen"  Chlorophyll  absieht,  das  ziemlich  reines  Extrakt  ohne  Fettzusatz  vorstellt  und  das  nur 
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einen  geringen  Prozentsatz  spirituslöslichen  Ricinusöls  od.  dgl.  zwecks  Erzielung  einer  handlicheren 
Konsistenz  enthält. 

Die  eben  genannten  Handelswaren  bilden  eine  in  dicker  Schicht  fast  schwarze, 
geschmeidige  Masse,  die  ungefähr  die  Konsistenz  von  Schweinefett  besitzt.  Die  Verkaufs- 
preise schwanken  je   nach  der   Farbkraft  etc.  zwischen  4  M.  und  15  M.  pro  1  kg. 

Das  Handelschlorophyll  (sog.  öllösliches  Chlorophyll)  ist  klar  und 
reichlich  löslich  in  Benzol,  in  Fetten,  fetten  und  ätherischen  Ölen,  z.  B.  Terpentinöl, 
Wachsen,  Stearin,  Mineralölen  und  Seifen.  In  verdünnter  benzolischer  Lösung  oder 
auf  weißes  Papier  aufgestrichen,  zeigt  es  eine  reingrüne  Farbe,  die  aber  schon  nach 
wenigen  Stunden  in  ein  blaustichiges  Grün  übergeht,  welches  dann  sehr  lichtbeständig 
ist  und  sich  monatelang  im  Sonnenlicht  hält.  Die  Lösungen  besitzen  keine  Fluorescenz. 
Durch  geeignete  Oxydation  kann  man  auch  schon  dem  Extrakt  den  Blaustich  erteilen. 

Man  benutzt  das  Chlorophyll  zum  Färben  bzw.  Bleichen  von  Mineralöl,  Baum- 
wollsaat-, Oliven-  und  ähnlichen  Ölen,  z.  B.  in  großen  Mengen  in  Rußland  für 
kirchliche  Zwecke,  zum  Färben  von  Wachsen,  Wachspräparaten,  Vaseline  und  kos- 
metischen Präparaten,  Nahrungs-  und  Genußmitteln,  Medikamenten,  wohl  auch  von 
Stearinkerzen  und  in  der  Lederindustrie,  besonders  aber  zum  Färben  und  Bleichen 
von  Seifen.  Es  ist  hier  besonders  wegen  seiner  großen  Farbbeständigkeit  gegenüber 
den  Alkalien  von  Wert.  Man  kann  es  sowohl  in  Fett  als  auch  in  Alkali,  als  auch 
direkt  in  der  Seife  lösen  oder  der  Seife,  in  Terpentinöl  oder  Wasserglas  gelöst,  zufügen. 

In  sehr  geringen  Mengen  zugesetzt,  übt  es  eine  bleichende  Wirkung  auf 
Pflanzenöle  und  Seife  aus;  diese  ist  jedoch  keinem  chemischen  Bleichprozeß, 
sondern  wohl  lediglich  der  Verdeckung  des  gelben  Farbtons  zuzuschreiben. 

Etwa  10  g  des  handelsüblichen  Chlorophylls  genügen,  um  100  kg  Seife  zu 
bleichen,  20^  verursachen  schon  einen  deutlichen  Grünstich,  50— 100^  eine  kräftige 
Grünfärbung. 

Alle  Handelschlorophylle  enthalten  etwas  Kupfer,  dessen  Menge  in  der  reinsten 
Qualität,  dem  oben  erwähnten  sog.  Reinchlorophyll,  bis  1  %   steigen  kann. 

Bei  der  Untersuchung  von  Chlorophyll  ist  natürlich  in  erster  Linie  die  Farbkraft  zu  berück- 
sichtigen. Der  Farbenvergleich  mit  einer  Normalware  von  bekanntem  Gehalt  geschieht  im  Colorimeter 
oder  in  Ermanglung  eines  solchen  in  gleichen  farblosen  Glaszylindern  oder  besser  ebensolchen  parallel- 
wandigen  Glasgefäßen,  die  man  mit  je  500  oder  1000  can  farblosen  Benzols  füllt.  Man  löst  dann 
bestimmte  Mengen  der  auf  einer  chemischen  Wage  auf  kleinen  Uhrgläschen  abgewogenen  Proben 
(etwa  0,1— 0,2  £•  gereinigtem  Rohchlorophyll  entsprechend)  darin  auf  und  bringt  auf  gleiche  Farb- 
stärke, indem  man  weiter  Substanz  zuwägt  oder  Benzol  zumißt.  Unter  Umständen  prüft  man  noch 
auf  die  Anwesenheit  von  Teerfarbstoffen  und  bestimmt  die  Kupfermenge,  letztere  am  besten  elektro- 
lytisch im  Glührückstand. 

Außer  dem  öllöslichen  Chlorophyll,  das  in  seinen  reineren  Qualitäten  sich  noch 
in  hochprozentigem  Spiritus,  nicht  aber  in  verdünntem  Alkohol  und  Wasser  löst, 
wird  auch  noch  ein  Spiritus-  und  wasserlösliches  Chlorophyll  hergestellt.  Dieses 
ist  eine  tief  dunkelgrüne  Lösung,  die  durch  Verseifung  des  oben  genannten  gereinigten 
Rohchlorophylls  erzeugt  wird.  Zur  Herstellung  des  wasserlöslichen  Chlorophylls 
verfährt  man  wie  folgt: 

Das  sog.  Reinchlorophyll  wird  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  reinem  Ätz- 
natron —  u.  zw.  verwendet  man  auf  je  1  kg  Chlorophyll  150  g  festes  Ätznatron 
und  10  /  Wasser  —  verseift,  d.  h.  vorsichtig  am  Rückflußkühler  so  lange  zum 
Sieden  erhitzt,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  beim  Ausschütteln  mit  Äther  diesen 
nicht  mehr  grün,  sondern  rein  gelb  färbt.  Dieser  Punkt  ist  nach  etwa  5  Stunden 
erreicht.  Dann  wird  heiß  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Chlorcalcium  versetzt, 
solange  noch  eine  Fällung  entsteht,  der  dunkelgrüne  Niederschlag  noch  heiß 
von  der  Flüssigkeit  abfiltriert,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet.  Hierauf 
wird  der  rohe  ChlorophyllkaJk  zunächst  längere  Zeit  mit  kaltem   und  dann  mit 
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heißem  Alkohol  extrahiert,  bis  der  Alkohol  nichts  mehr  oder  nur  noch  geringe 
Mengen  auflöst.  Schließlich  wird  der  vom  Spiritus  befreite  Chlorophyllkalk  mit  der 
auf  den  Kalkgehalt  berechneten  Menge  Soda  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  durch 
mehrstündiges  Kochen  zu  Chlorophyllnatron  und  kohlensaurem  Kalk  umgesetzt,  von 
letzterem  durch  Absitzenlassen  und  Filtrieren  getrennt  und  die  wässerige  Lösung 
durch  Verdünnen  mit  destilliertem  Wasser  auf  eine  bestimmte  Farbstärke  eingestellt. 
Dieses  wasserlösliche  Chlorophyll,  welches  übrigens  auch  Spuren  von  Kupfer  ent- 
hält, dient  zum  Färben  von  neutralen  oder  alkalischen,  nicht  aber  sauren  wässerigen 
Flüssigkeiten  und  von  Alkohol  unter  60%.  Metallsalze  dürfen  in  den  zu  färbenden 
Flüssigkeiten  nicht  vorhanden  sein. 

Literatur:  R.  Wili.stätter  und  A.  Stoll,  Untersuchungen  über  Chlorophyll,  Methoden  und 
Ergebnisse.  Julius  Springer,  Berlin  1913.  Weger  und  G.  Cohn, 

Chlorosalol,  Chlorsalol,  nach  D.  R.  P.  70519  hergestellt,  ist  ein  Gemisch 
von  o-  und  p-Chlorphenolsalicylsäureester,  C6rf4OHCOO-C6rf4Cl;  farblose,  in 
Wasser  kaum  lösliche  Krystalle.  Wurde  s.  Z.  in  Dosen  von  4  —  ög  täglich  an  Stelle 
des  Salols  empfohlen*  vor  dem  es  stärkere  antiseptische  Wirkung  voraushaben  soll. 
Der  reine  o  Chlorphenolsalicylsäureester  schmilzt  bei  55°,  die  reine  p-Verbindung 
bei  72°.  Zernik. 

Chlorphenole  s.  Phenol. 

Chlorphosphor  s.  Phosphorverbindungen. 

Chlorplatin  s.  Platinverbindungen. 

Chlorquecksilber  s.  Quecksilberverbindungen. 

Chlorsäuren    ist    ein   Sammelnamen    für   die  Chlor-Sauerstoffverbindungen. 

Chlormonoxyd,  Cl20,  ist  das  Anhydrid  der  unterchlorigen  Säure.  Es  bildet 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Quecksilberoxyd.  Man  verdichtet  das  dabei 
erzeugte  Monoxyd  in  einer  Kältemischung  von  —20°.  S.  auch  V.  Meyer,  B.  16,  2998 
[1883]  und  A.  Ladenburg,  B.  17,  157  [1884]. 

Die  flüssige,  rote  Verbindung  ist  von  durchdringend  heftigem  Geruch;  sie  ist 
schwerer  als  Wasser  und  siedet  bei  19-20°.  Das  Gas  ist  rotgelb.  Durch  Licht, 
Wärme  u.  s.  w.  wird  das  Chlormonoxyd  zuweilen  explosionsartig  zerlegt;  mit 
Wasserstoff  entsteht  HCl.  Schwefel,  Schwefelverbindungen,  Kohlenstoff,  manche 
Metalle  bewirken  Verpuffung  des  Gases,  Phosphor  sogar  Explosion.  Aus  Chlor- 
calcium  und  C/20-Gas  bildet  sich  ein  Gemenge  von  CaCl2  und  Ca(OCl)2,  während 
Chlor  entweicht. 

Unterchlorige  Säure,  HCIO,  ist  nur  in  wässeriger  Lösung  und  in  Form 
ihrer  Salze  bekannt.  Wasser  nimmt  begierig  Chlormonoxyd  auf  und  bildet  HCIO; 
bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasser  auf  Silber-  oder  Quecksilberoxyd  entsteht 
schließlich  eine  wässerige  Lösung  von  unterchloriger  Säure,  die  man  abdestillieren 
kann.  Wässerige  Alkalien  und  Erdalkalien  bilden  in  der  Kälte  Chlorid  und  Hypo- 
chlorit, wenn  C/-Gas  nicht  im  Überschuß  verwendet  wurde,  dagegen  Chlorid  und 
freie  unterchlorige  Säure  mit  Chlorüberschuß.  Sehr  bequem  ist  die  GAY-LusSACsche 
Darstellungsmethode,  nach  der  man  gewöhnlichen  Chlorkalk  mit  sehr  verdünnter 
Salpetersäure  allmählich  zersetzt,  bis  etwa  die  Hälfte  des  Kalkes  abgesättigt  ist,  und 
dann  destilliert.  A.Wohl  und  H.Schweitzer  haben  ein  schönes  Gewinnungsverfahren 
angegeben  (B.  40,  94  [1907]).  Es  werden  50,{,r  Natriumbicarbonat  mit  600  cem  Wasser 
Übergossen;  dann  wird  unter  Umrühren,  Eiskühlung  und  Ausschluß  direkten  Tages- 
lichtes so  lange  Chlor  eingeleitet,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit,  mit  Chlorbarium 
erwärmt,  keinen  Niederschlag  von  BaCü3  mehr  gibt.  Vgl.  ferner  Schorlemmer, 
B.  ß,  1509  [1873];  Demailly  ebenda,  42. 
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Die  konz.,  wässerige  Lösung  der  Säure  ist  gelblich,  von  "heftigem  Geruch 
und  Geschmack  und  starker  Ätzwirkung.  Die  Verbindung  ist  eine  sehr  schwache 
Säure.  Die  gewöhnliche  wässerige  Lösung  läßt  sich  zwar  noch  weiter  konzentrieren; 
doch  tritt  dann  Zersetzung  in  Cl,  O  und  /YC/03  ein.  Licht  bewirkt  die  gleiche 
Zerlegung  in  wenigen  Sekunden.  Oxydable  Substanzen  werden  durch  die  wässerige 
Säure  meist  oxydiert;  Eisen  löst  sich  glatt  zu  Ferrichlorid.  Wirkt  die  Säure  auf 
Alkalichlorid  ein,  so  entstehen  Chlorate,  indem  ein  Teil  des  Chlors  entweicht. 
F.  Förster  und  Jorre  (/  pr.  Ch.  59,  87  [18QQ])  fanden   so  folgende   Gleichungen: 

3  HOCl  -f  NaCl  =  NaClOs  +  3  HCl,        3  HOCl  +  3  HCl  =  3  H20  +  3  Cl2. 

Salzsaure  Jodkaliumlösungen  geben  auf  jedes  Molekül  zugefügter  unterchloriger 
Säure  2  Atome  Jod,  neutrale  Lösungen  nur  1  Atom  Jod. 

Während  der  unterchlorigen  Säure  selbst  kaum  technische  Bedeutung  zukommt, 
beanspruchen  ihre  Salze,  die  Hypochlorite,  weitgehend  das  Interesse  der  Industrie. 
Die  Alkalisalze  bilden  den  wirksamen  Bestandteil  der  größtenteils  elektrolytisch 
gewonnenen  Chlorbleichlaugen  (s.d.),  und  von  den  Erdalkaliverbindungen  ist 
besonders  die  des  Calciums  als  Chlorkalk  (s.d.)  von  hervorragender  Wichtigkeit. 
Alle  diese  Salze  werden  in  erster  Linie  zu  Bleich-  und  Desinfektionszwecken  benutzt. 

Chlordioxyd,  Clö2,  wurde  1815  von  Davy  und,  unabhängig  von  ihm,  von 
Stadion  durch  Einwirkung  von  konz.  Schwefelsäure  auf  Kaliumchlorat  hergestellt, 
wobei  erst  Chlorsäure  entsteht,  die  sich  dann  weiter  zersetzt: 

3  HC103  =  2  C102  +  HC104  +  H20. 
Das  verwendete  KC103  muß  möglichst  rein  sein;  organische  Substanzen,  Korke 
und  Gummischlauchverbindungen  an  der  Apparatur  sind  auf  jeden  Fall  auszu- 
schließen. A.  Reychler  (Ch.  Ztrlbl.  1901,  II,  390)  gibt  eine  hübsche  Methode  zur 
Darstellung  von  Clö2  in  wässerigen  Lösungen.  Man  füllt  eine  Krystallisierschale  mit 
220  g  Wasser  und  läßt  auf  dem  Wasser  ein  Schälchen  mit  12  g  KClö3  -j-  44  ccm 
konz.  H2SOA  -j- 10  bis  11  ccm  Wasser  schwimmen.  Das  Ganze  wird  mit  einem  eis- 
gekühlten Glase  bedeckt  und  bleibt  dann  einige  Stunden  stehen.  Das  entstehende 
Clö2  wird  sofort  vom  Wasser  gelöst.  S.  auch  Oechsli,  Z.  Elektrochem.  9,  807 
[1903].  —  Zweckmäßig  ist  es,  die  Verbindung  C102  durch  Erhitzen  von  40  g 
KClOz  mit  150  g  Oxalsäure  und  120  ccm  Wasser  bei  60°  herzustellen.  In  regel- 
mäßigem Strom  entsteht  chlorfreies,  aber  kohlensäurehaltiges  Gas  (Bray,  Z.  phys.  Ch. 
54,  463,  569,  731   [1906]). 

Chlordioxyd  ist  ein  gelbes  Gas  von  scharf  durchdringendem  Geruch;  D  2,330; 
durch  Abkühlen  wird  es  fest  und  bildet  orangegelbe,  bei  —76°  schmelzende 
Krystalle.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser  ohne  Hydrolyse  (1  Vol.  H2Ö -20  Vol.  C102). 
Die  wässerige  Lösung  hält  sich  im  Dunkeln  und  bei  0°  sehr  lange,  wo  hingegen 
bei  höherer  Temperatur  Zersetzung  nach  der  Gleichung 

6  CIO,  -f  3  H20  =  5  HC103  +  HCl 

eintritt.  Das  Chlordioxyd  ist  ein  starkes  Oxydations-  und  Chlorierungsmittel. 

Chlorige  Säure,  HClö2;  ihre  Salze  werden  als  Chlorite  bezeichnet.  Der 
Säure  würde  das  Oxyd  Cl2ö3  entsprechen.  Dieses  ist  angeblich  wiederholt  dar- 
gestellt worden,  erwies  sich  dann  aber  bei  näheren  Untersuchungen  stets  als  ein 
Gemenge  aus  C102,  Cl  und  O.  Durch  Einwirkung  überschüssigen  Alkalis  auf 
wässerige  C/02-Lösungen  gewann  Bray  (Z.  phys.  Ch.  54,  575  [1906])  Chloritlösungen, 
deren  Eigenschaften  er  näher  studierte  (Z.  anorg.  Ch.  48,  217  [1906]).  Hier  sei  nur 
auf  die  genannten  Veröffentlichungen  verwiesen.  Technische  .  Bedeutung  kommt 
diesen  Chloriten  nicht  zu. 
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Chlorsäure,  HC103,  wurde  1814  von  Gay-Lussac  in  Lösung  hergestellt 
•und  ist  auch  bis  heute  nur  in  wässeriger  Lösung  bekannt.  Setzt  man  die  Einengung 
der  Lösung  über  das  Konzentrationsverhältnis  1  HC103 :  7  H2Ö  fort,  so  tritt  Zer- 
setzung unter  Entbindung  von  Chlor  und  Sauerstoff  sowie  unter  Bildung  von 
Überchlorsäure  ein.  -  Die  Chlorsäure  (s.  auch  Hoffmann,  B.  42,  4390)  gewinnt  man 
in  wässeriger  Lösung  z.  B.  aus  Bariumchlorat  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  der 
berechneten  Menge,  aus  Kaliumchlorat  und  Kieselfluorwasserstoffsäure,  Natrium- 
chlorat  und  Oxalsäure  u.  s.  w.  Während  die  verdünnte  Chlorsäure  farblos  ist  und 
nicht  riecht,  ist  die  konzentrierte  schwach  gelblich  und  zeigt  stechenden,  salpeter- 
säureähnlichen Geruch.  Man  kann  die  Säure  im  Vakuum  konzentrieren,  bis  sie 
D14,2  1,282  erreicht  hat  und  der  Formel  HU031  H20  mit  40,10%  HO03  ent- 
spricht. Bei  weiterem  Eindampfen  beginnt,  wie  schon  oben  angeführt  wurde,  die 
Zersetzung.  —  Beim  Destillieren  der  wässerigen  Säure  geht  zuerst  fast  reines 
Wasser  über,  dann  Chlor,  Sauerstoff  und  wässerige  Perchlorsäure.  Die  meisten 
Metalle,  so  Eisen,  Zinn,  Wismut,  Kupfer,  lösen  sich,  ohne  daß  Wasserstoff  frei 
wird,  der  vielmehr  sofort  zur  Reduktion  dient.  Magnesium,  Zink  und  Aluminium 
reduzieren  unter  gleichzeitiger  Entwicklung  von  Wasserstoffgas.  Alkohol  und  Äther 
führen  Zersetzung  herbei.  Mit  konz.  Chlorsäurelösung  getränktes  Filtrierpapier  ent- 
zündet sich  an  der  Luft.  —  Industriell  sehr  wichtig  sind  die  Salze  der  Chlorsäure, 
die  Chlorate  (s.  d.),   die  in   der  Hauptsache  durch    Elektrolyse  gewonnen  werden. 

Chlorheptoxyd,  Cl2On,  ist  das  Anhydrid  der  Überchlorsäure,  aus  der  es 
mittels  Phosphorpentoxyds  dargestellt  werden  kann.  Es  ist  ein  farbloses,  sehr  flüchtiges 
Ol  vom  Siedepunkt  82°  und  explosiven  Eigenschaften. 

Überchlorsäure,  HC104,  wurde  1815  von  Stadion  bei  der  Einwirkung 
von  konz.  Schwefelsäure  auf  KC/03  entdeckt.  Er  erhielt  dabei  eine  10%  ige  Säure, 
während  die  Herstellung  wasserfreier  Säure  erst  in  neuerer  Zeit  gelang.  Vorländer 
und  Schilling  (A.  310,  369)  nahmen  die  Umsetzung  von  KClö4  mit  H2SÜ4  im 
Vakuum  vor,  wobei  die  gebildete  Perchlorsäure  als  farblose,  rauchende,  bei  —112° 
erstarrende  Flüssigkeit  vom  /</718  16°  und  D20  1,7676  überging.  Die  reine,  wasser- 
freie Säure  ist  unbeständig;  sie  färbt  sich  nach  einigen  Tagen  bräunlich.  In  Be- 
rührung mit  Holzkohle,  Papier  u.  s.  w.  explodiert  sie  heftig,  liefert  mit  absolutem 
Alkohol  Perchlorsäureester  und  erzeugt  auf  der  Haut  schmerzhafte  und  bösartige 
Wunden. 

Die  Überchlorsäure  kann  auch  aus  KC104  und  Kieselfluorwasserstoff  dargestellt 
werden.  Die  Destillate  sind  in  jedem  Fall  mit  Silberperchlorat  von  HCl  und  mit 
Bariumperchlorat  von  H2S04  zu  befreien,  wenn  chemisch  reine  Säure  gewonnen 
werden  soll. 

Das  Monohydrat  der  Perchlorsäure,  HC104- H2Ö,  ist  fest;  es  schmilzt  bei 
etwa-}- 50°.  Eine  einfache  Herstellungsmethode  für  die  Hydrate  der  Perchlorsäure 
hat  Mathers  (Am.  Soc.  32,  66  [1910])  angegeben.  Man  zersetzt  20  g  festes  Natrium- 
perchlorat  mit  30  —  35  cem  konz.  Salzsäure,  wäscht  den  Niederschlag  von  NciCl 
lOmal  mit  je  1  cem  konz.  Salzsäure  aus  und  vertreibt  die  Salzsäure  durch  Erwärmen 
auf  135°.  Die  wässerige  Überchlorsäure  ist  ein  kräftiges  Oxydationsmittel. 

Das  Natriumperchlorat  kommt  in  der  Natur  als  lästige  Beimengung  des  Chile- 
salpeters vor.  Die  Säure  selbst  dient  vornehmlich  als  analytisches  Reagens  zur  Be- 
stimmung von  Kalium;  die  meisten  der  Kalifabriklaboratorien  arbeiten  nach  der 
Überchlorsäuremethode.  Überchlorsäure  wird  deshalb  sogar  technisch  (Neustaß- 
furt  u.  s.  w.)  in  ausgedehnterem  Umfang  dargestellt.  Wäser. 
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Chlorschwefel  s.  Schwefelchloride. 

Chlorsilber  s.  Silberverbindungen. 

Chlorstrontium  s.  Strontiumverbindungen. 

Chlorsulfonsäure  S.Schwefelsäure;  bezüglich  der  Herstellung  vgl.  Bd. 11,350. 

Chlortoluole  s.  Toluolabkömmlinge. 

Chlorverbindungen  der  Metalle  s.  unter  den  betreffenden  Metallverbindungen. 

Chlorwasserstoff  s.  Salzsäure. 

Chlorwismut  s.  Wismutverbindungen. 

Chlorzink  s.  Zinkverbindungen. 

Chlorzinn  s.  Zinnverbindungen. 

Chocolade  s.  Schokolade. 

Choleratropfen  sind  Gemische  verschiedenartiger  Zusammensetzung,  denen 
aber  stets  gemeinsam  ist  ein  Gehalt  an  meist  ätherischer  Baldriantinktur,  Opium- 
tinktur und  aromatischen  Stoffen.  Die  Tinctura  anticholerica  des  Erg.-Bd.  z. 
D.  A  B.  5  hat  folgende  Zusammensetzung:  10  T.  Opiumtinktur,  8  T.  Cascarilltinktur, 
20  T.  Ratanhiatinktur,  30  T.  aromatische  Tinktur,  30  T.  ätherische  Baldriantinktur  und 
2  T.  Pfefferminzöl.  Zernik. 

Cholesterin,  entdeckt  von  Poulletier  de  la  Sage  (cf.  Fourcroy,  A.  eh.  3,  242 
/CH2.  /CHz-CHi-CHiCH,),    [1789])     im    Jahre    1770,     verdankt     als 

HO-CH(^       \c17/y36/  Bestandteil  der  Galle  seinen  Namen   den 

CH2  CH.CH2  Worten  xoWj  (Galle)  und  OTepea  (fest)  und 

ist  mit  Cholsäure  verwandt.  Seine  wichtigsten  Eigenschaften  wurden  schon  von 
Chevreul  (A  eh.  95,  1  [1815])  und  Berthelot  (A  eh.  [3]  56,  53  [1859])  festgestellt. 
In  Wasser  unlöslich,  krystallisiert  es  aus  Alkohol  mit  1  Mol.  H20  in  perlmutter- 
glänzenden, sich  fettig  anfühlenden  Blättchen,  aus  Äther  wasserfrei  in  Nadeln. 
Schmelzp.  148°,  Kp  ca.  360°,  [a]o  -  31,12°,  D  1,067.  Es  bildet  ein  Dibromid  vom 
Schmelzp.  125°,  ein  Chlorid  vom  Schmelzp.  96°,  eine  Dihydroverbindung 
(Schmelzp.  142°).  Im  Darm  wird  es  zu  dem  rechtsdrehenden  gesättigten  Alkokol 
Koprosterin,  C27//47  •  OH,  reduziert,  der  auch  synthetisch  aus  ihm  gewonnen  werden 
kann.  Die  Konstitution  wurde  von  Mauthner,  Suida,  Diels,  Abderhalden,  namentlich 
aber  von  A.  Windaus  in  zahlreichen  Arbeiten  aufgeklärt  und  findet  in  der  oben 
angegebenen  Formel  ihren  zurzeit  besten  Ausdruck  (A.  Windaus,  B.  41,  2558  [1909]). 
An  den  Estern  des  Cholesterins  wurde  zuerst  der  krystallinisch-flüssige  Zustand 
beobachtet.  Es  kommt  teils  frei,  teils  als  Ester  höherer  Fettsäuren  in  zahlreichen 
tierischen  Fetten,  im  Blut,  Eigelb,  im  Tran,  im  Wollfett,  meist  in  sehr  geringer 
Menge  vor.  Zur  Darstellung  kocht  man  menschliche  Gallensteine,  die  mehr  als  90% 
Cholesterin  enthalten,  mit  Wasser  aus  und  krystallisiert  den  Rückstand  aus  Alkohol 
um.  Darstellung  aus  Fetten:  A.Römer,  Z.  Unters.  N.  O.  1898,  38;  E.  Salkowski, 
Z.  physiol.  Ch.  57,  515  [1908]. 

Der  Nachweis  in  Fetten  etc.  geschieht  durch  Isolierung  der  Substanz,  die 
charakteristische  Farbenreaktionen  zeigt.  Sie  wird  durch  konz.  Schwefelsäure  unter 
Zusatz  von  etwas  Jod  sukzessive  violett,  blau,  grün  und  rot  gefärbt.  Schüttelt  man 
die  Chloroformlösung  mit  Schwefelsäure  (D  1,76),  so  färbt  sich  erstere  blutrot,  dann 
kirschrot  bis  purpurn,  während  letztere  grüne  Fluorescenz  annimmt.  Ferner  benutzt 
man  zum  Nachweis  das  Benzoat  (rechtwinklige  Tafeln),  das  Acetat  und  andere  Ester, 
die  beim  Erstarren  prachtvolle  Farbenerscheinungen  zeigen,  sowie  die  mikroskopische 
Untersuchung.  Zur  quantitativen  Bestimmung  dient  eine  Doppelverbindung  mit 
Digitonin,  die  eine  in  Äther  unlösliche  Fällung  darstellt  (A.  Windaus,  B.  42,  238 
[1909];  cf.  Th.  E.  Hess  Thaysen,  Bio.  Z.  62,  89,  115  [1914]). 
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Cholesterin  wirkt  entgiftend,  indem  es  die  roten  Blutkörperchen  vor  Hämolyse 
durch  gewisse  Toxine  schützt  (A.  Windaus,  B.  42,  238  [1909]).  Man  wendet  es  gegen 
Hämoglobinurie  und  Anämie  an.  Der  a-Bromisovaleriansäureester  (cf.  Byk,  D.  R.  P. 
214157)  dient  zur  Behandlung  bestimmter  Nervenkrankheiten.  g.  Cohn. 

Chologenpräparate  (Chem.  Laborat.  H.  Rosenberg,  Berlin)  sind  0,1  ^schwere 
Tabletten  aus  verschieden  starken  Kombinationen  von  Kalomel  mit  Podophyllin  und 
aromatischen  Stoffen,  wie  Melisse,  Campher,  Kümmel  sowie  Süßholzpulver.  Empfohlen 
gegen  Gallensteinleiden.  Zemik. 

Cholsäure,  Cholalsäure,  {HO-  CH2)2  ■  C20//31  {CH  ■  OH)  ■  C02H+H20, 
scheidet  sich  aus  heißem  Wasser  in  mikroskopischen  Krystallen  ab,  die  bei  195° 
schmelzen,  aus  Äther  in  rhombischen  Tafeln  mit  1  Mol.  H20,  aus  Alkohol  in  Okta- 
edern, die  1  Mol.  Krystallalkohol  enthalten.  Die  Säure  ist  sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Schwefelkohlenstoff.  Die  Oxydation  mit  Permanganat 
führt  zu  Kohlensäure,  Essigsäure,  Cholesterinsäure  und  Phthalsäure,  unter  anderen 
Versuchsbedingungen  zu  Dehydrocholsäure,  Bilian-  und  Ciliansäure  (Lassar-Cohn, 
B.  32,  683  [1899]).  Cholsäure  gibt  beim  Erwärmen  mit  Zuckerlösung  und  konz. 
Schwefelsäure  eine  violettrote  Färbung  und  mit  Jod  eine  der  Jodstärke  ähnliche 
blaue  Verbindung  (F.  Mylius,  B.  20,  683  [1887];  F.W.Küster,  B.  28,783  [1895]; 
Z.phys.  Ch.  16,  156  [1895]). 

Cholsäure  ist  ein  wesentlicher  Bestandteil  der  Rinder-  und  Menschengalle 
(Lassar  Cohn,  B.  27,  1343  [1894];  Z.  physiol.  Ch.  19,  573  [1894]).  Sie  entsteht  neben 
Taurin  durch  Spaltung  von  Taurocholsäure,  neben  Glykokoll  durch  Zerlegung  von 
Glykocholsäure  (H.  Demarcay,  A.  27,  289  [1838]). 

Zur  Darstellung  kocht  man  9  kg  Rindergalle  24  Stunden  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  500^  Kalihydrat,  sättigt  die  Flüssigkeit  mit  Kohlensäure,  dampft  sie 
zum  Sirup  ein  und  gießt  diesen  in  1  — 11/2  l  96%  igen  Alkohol.  Man  trennt  die 
entstandenen  Schichten  und  extrahiert  die  untere  noch  mehrmals  mit  Alkohol.  Die 
vereinigten  alkoholischen  Auszüge  werden  stark  verdünnt  und  mit  10%  iger  Barium- 
chloridlösung versetzt,  um  Choleinsäure  und  Fettsäuren  auszufällen.  Aus  dem  Filtrat 
scheiden  sich  bei  Zusatz  von  Salzsäure  ca.  450^  Cholsäure  aus  (F.  Pregl,  Ch.  Ztrbl. 
1898,  I,  1050;  F.  Mylius,  Z.  physiol  Ch.  12,  263  [1888];  J.  Theyer  und  Th.  Schlosser, 
A50,  244  [1844];  H.  Tappeiner,  A.  194,  213  [1878];  G.  Hüfner,  J.  pr.  Ch.  [2]  19, 
309  [1879];  P.  Latschinoff,  B.  10,  2059  [1877];  13,  1914  [1880]).  Cholsäure  wirkt 
auf  den  Uterus  stark  kontrahierend.  In  neuerer  Zeit  ist  sie  vielfach  als  Träger 
therapeutisch  wirksamer  Metalle  benutzt  worden:  Wismutsalz,  E.  Wörner,  D.  R.  P. 
191385;  Quecksilbersalze,  Riedel,  D.  R.P.  171485,  224980,  225711,  231396; 
Strontiumsalz,  Knoll,  D.  R.  P.  254530,  s.  Agobilin;  Kupfersalz,  Knoll,  D.  R.  P. 
273317;  Kotarninsalz,  Hofmann-La  Roche,  D.  R.  P.  206696,  208923;  Kotarnin- 
superoxydsalz,  M.  Freund,  D.  R.  P.  232003.  G.  Cohn. 

Christofle,  galvanisch  versilbertes  Neusilber  mit  2%  Silber,  dient  haupt- 
sächlich zur  Herstellung  von  Tafelgeräten  und  Kunstgegenständen.  Oberhoffer. 

Chrom,  Cr,  Atomgewicht  52,  wurde  von  Vauquelin  1797  im  sibirischen 
Rotbleierz  (rotem  Bleispat)  entdeckt,  der  erst  1766  bekannt  geworden  und  von 
J.  G.  Lehmann  beschrieben  worden  war.  Den  Namen  erhielt  es  von  Vauquelin 
nach  dem  griechischen  xQd)\m,  Farbe,  weil  sich  seine  Verbindungen  durch  große 
Farbenpracht  auszeichnen.  Derselbe  Autor  wies  es  1798  im  Smaragd  und  Beryll, 
Tassaert  1799  im  Chromeisenstein  und  V.  Rose  jun.  ein  Jahr  später  im  Serpentin 
nach.  Tassaert  hielt  den  Chromeisenstein  fälschlich  für  ein  Eisenchromat.  Erst 
Laugier  zeigte  1805,  daß  er  das  Metall  als  Oxyd  enthält.  Bunsen  erhielt  1854  das 
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reine  Metall  durch  Elektrolyse  einer  Chromchlorürlösung.  Moissan  bewies  1893,  daß 
man  Chromoxyd  durch  Kohle  in  der  Hitze  des  elektrischen  Ofens  reduzieren  kann. 
Frei  von  Kohlenstoff  und  in  größerer  Menge  geschmolzen  wurde  Chrom  erst  1898 
von  H.  Goldschmidt  durch  Reduktion   von  Chromoxyd   mit  Aluminium   erhalten. 

Chrom  ist  ein  sprödes,  stark  glänzendes,  gut  polierbares  Metall  von  der  Härte 
des  Korunds,  an  frischen  Spaltflächen  silberweiß,  amorph  ein  hellgraues  schimmerndes 
Pulver.  Es  krystallisiert  in  Rhomboedern.  Gleich  den  Edelmetallen  hält  es  sich 
unbegrenzt  lange  an  der  Luft.  Völlig  eisenfrei  ist  es  nicht  magnetisch.  D  6,8;  D20 
6,92;  Schmelzp.  1520°  (1540°),  bei  5  mm  Druck  1514°;  Kp  2200°.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  elektromotorisch  inaktiv,  nimmt  es  in  der  Spannungsreihe  seinen  Platz 
neben  Platin  ein,  während  es  sich  bei  steigender  Wärme  hinter  Zink  stellt.  Beim 
Glühen  an  der  Luft  oxydiert  es  sich  nur  langsam;  dagegen  verbrennt  es  im  Sauer- 
stoffstrom oder  auf  schmelzendem  Kaliumchlorat  unter  Funkensprühen  mit  glänzender 
Feuererscheinung.  Mit  Schwefel  und  den  Halogenen  vereinigt  sich  das  Metall  bei 
höherer  Temperatur  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung.  Salzsäure  ist  bei  0°  ohne 
Wirkung.  Macht  man  aber  das  Metall  zur  Anode,  so  löst  es  sich  bei  schwachen 
Strömen  zu  Chromsalz,  bei  starken  zu  Chromsäure  auf.  In  der  Wärme  zersetzt  es 
Salzsäure,  desgleichen  verdünnte  Schwefelsäure  unter  Entbindung  von  Wasserstoff. 
Gegen  Salpetersäure  ist  Chrom  zunächst  „passiv";  erst  nach  einiger  Zeit  oder  beim 
Erwärmen  beginnt  die  Einwirkung  der  Säure,  indem  die  Passivität  verloren  geht. 
Salpeter  oder  Kaliumchlorat  führen  beim  Schmelzen  das  Metall  in  Kaliumchromat 
über.  Es  legiert  sich  leicht  mit  Eisen  und  anderen  Metallen. 

Die  wichtigste  natürliche  Eisenverbindung,  welche  das  Ausgangsmaterial 
für  die  Gewinnung  des  Metalls  und  aller  seiner  Derivate  bildet,  ist  der  Chrom- 
eisenstein oder  Chromit,  Cr203FeO,  in  dem  das  FeO  meist  teilweise  durch  MgO, 
das  Cr203  desgleichen  durch  Al2ö3  oder  Fe2ö3  ersetzt  ist.  Das  Mineral  ist  eisen-  oder 
pechschwarz,  mit  braunem  Strich,  krystallisiert  regulär,  kommt  aber  meist  derb,  in 
körnigen  Massen,  oder  eingesprengt  vor.  D  4,3—4,5;  Härte  5,5.  Manche  Varietäten 
sind  stark  magnetisch,  andere  fast  gar  nicht.  Serpentin  bildet  gewöhnlich  die  Lager- 
stätte oder  den  Begleiter  des  Chromeisensteins.  Er  findet  sich  besonders  am  Ural  in 
der  Gegend  von  Jekaterinoslaw,  in  Bosnien,  Ungarn,  Norwegen,  Schweden,  Griechenland, 
Nordamerika,  in  kleineren  Lagern  ferner  in  Oberschlesien,  Mähren,  Steiermark,  Klein- 
asien, Frankreich,  Shetlandsinseln,  Californien,  Australien,  Neu-Caledonienetc.  Chromit 
kann  künstlich  erhalten  werden.  Er  wird  als  feuerfestes  Futter  für  Tiegelwände 
gebraucht. 

Als  Oxyd  findet  sich  Chrom  ferner  in  kalihaltigen  Mineralien  wie  Fuchsit, 
Chromglimmer,  mit  Kalk  zusammen  im  Chromgranat,  mit  Magnesia  im  Pyrop, 
Spinell,  Kämmerit,  Pyrosklerit,  Serpentin,  mit  Tonerde  im  Chromocker  und 
Miloschin,  mit  Beryll  im  Smaragd  und  Chrysoberyll.  Avalit  ist  Aluminium- 
chromkaliumsilicat.  Ferner  ist  Chrom  in  Form  von  Chromsäure  im  Rotbleierz, 
Melanochroit  (Phönicit)  enthalten,  einem  Bleichromat,  im  Vauquelinit  (Kupfer- 
bleichromat)  etc. 

Chromeisenstein  ist  ein  schwer  aufschließbares  Mineral.  Zur  Wertbestini mung  muß  man  es 
mit  Oxydations-  und  Flußmitteln  verschmelzen.  Am  meisten  wendet  man  Bora:cfluß  (O.  Nydeqger, 
Z.  angew.  Ch.  24,  1163  [191 1])  oder  Natriumsuperoxyd  (L.  Luchese,  A.  eh.  anal.  uppl.  9,  450  [1905])  an. 

2  T.  Borax  werden  mit  3  T.  Natronkali  in  einem  Platintiegel  so  lange  zusammengeschmolzen, 
bis  keine  Kohlensäure  mehr  entweicht.  Sodann  wird  die  fließende  Masse  zum  Erstarren  auf  eine  Platte 
aufgegossen,  nach  dem  Erkalten  fein  gepulvert  und  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  aufbewahrt, 
Man  vermischt  in  einem  Platintiegel  etwa  0,5g"  feinst  gepulvertes  Giromerz  mit  5-ög"  des  obigea 
Gemisches  und  erhitzt  den  Tiegel  auf  dem  Gebläse.  Nach  etwa  3-4stündigem  Glühen  ist  das  Chromerz 
Vollständig  aufgeschlossen;  man  läßt  die  Schmelze  erkalten  und  löst  sie  in  einem  geräumigen  Becher- 
glase in  heißem  Wasser  auf.  Das  im  Erz  enthaltene  Chromoxyd  hat  sich  in  lösliches  gelbes  Alkalichromat 
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verwandelt,  welches  man  durch  Filtrieren  und  sorgfältiges  Auswaschen  von  den  in  der  alkalischen 
Flüssigkeit  unlöslich  gebliebenen  Bestandteilen  trennt.  Man  kann  nun  entweder  die  Chromatlösung 
ansäuern  und  durch  Eisenammoniumsulfat  volumetrisch  den  Chromatgehalt  bestimmen  oder  das  Chromat 
durch  Zusatz  von  Alkohol  und  Kochen  in  Chromoxydsalz  überführen,  in  welchem  man  den  Oxyd- 
gehalt in  bekannter  Weise  gewichtsanalytisch  bestimmt  (s.  auch  Ble-ichromate,  S.  528). 

J.  Spüller  und  A.  Brenner  {Ch.  Ztg.  21,  3  [1897];  St.  u.  E.  17,  101  [1897])  mischen  ca.  0,35  g 
Erz  mit  2  g  Ätznatronpulver,  überschichten  das  Gemisch  mit  4  g  Natriumsuperoxyd,  erhitzen  und  fügen 
der  Schmelze  noch  3mal  je  5  g-Superoxyd  zu.  Da  dieses  das  Tiegelmaterial  stark  angreift,  so  wird  von 
anderer  Seite  (Duparc  und  Leuba  (Ch.  Ztg.  28,  518  [1904])  Soda  zum  Aufschließen  empfohlen,  ferner 
ein  Gemisch  von  Natronkalk  mit  Kaliumchlorat,  Bariumsuperoxyd,  eine  Mischung  von  Natronkali  und 
Ätznatron  u.  a.  m.  Das  Handelserz  enthält  30  —  62%-  Cr2Ö3.  Die  Ergebnisse  zweier  Analysen  seien 
angeführt: 

Cr203  .    .    .   .    50,00%         52,80%  CaO  .    .    .    .    2,16%         2,37% 

FeO     ....    18,57%         10,24%  Si02  .    .    .    .    3.82%         6,95% 

Al203  .    .    .    .    12,44%         10,48%  S 0,69%         0,06% 

MgO  ....    13,38%         13,96%  P 0,20% 

Die  Einfuhr  von  Chromerzen  im  Deutschen  Reich  betrug: 

1907 19508  ^  1911 11022/ 

1908 16974,,  1912 23201,, 

1909 22018,,  1913 23251,, 

1910 24470,, 

Die  Einfuhr  im  Jahre  1913,  die  einen  Gesamtwert  von  1,2  Millionen  M.  besaß,  stammte  vorzugsweise 
aus  Französisch-Australien  (Neu-Caledonien)  mit  13  484/,  ferner  aus  Portugiesisch-Ostafrika  (4055/) 
und  der  Türkei  (2204  /).  Da  Deutschland  keine  eigenen  Chromerzvorkommnisse  besitzt  und  die 
Wiederausfuhr  von  Chromerzen  unbedeutend  ist,  decken  sich  die  Verbrauchs-  und  Einfuhrzahlen  im 
wesentlichen. 

Die  australischen  Erze,  die  sich  durch  hohen  Chromgehalt  auszeichnen,  werden  vorzugsweise 
in  der  chemischen  Industrie  zur  Herstellung  von  Chromaten  verwendet.  Erze  unter  48%  Chromoxyd- 
gehalt werden  zu  diesen  Zwecken  selten  benutzt.  Während  Australien  vielfach  Erze  mit  einem  Gehalt 
von  52-56%  Chromoxyd  liefert,  dienen  die  niedrigerprozentigen  Erze  aus  Kleinasien  und  Neu- 
Caledonien  mit  40-43%   Oxydgehalt  vorzugsweise  zur  Ausfütterung  von  Hochöfen. 

Der  Preis  der  Erze  richtet  sich  vor  allem  auch  nach  der  Höhe  der  Frachten.  1913  wurden 
in  Hamburg  für  50% ige  Erze  56-60  M.  pro  t  bezahlt  plus  2,50  M.  für  jedes  Mehrprozent,  und  für 
geringere  Erze  mit  40-42%  Oxyd  durchschnittlich  43  —  45  M. 

Darstellung.  Reines,  kohlenstofffreies  Chrom  wird  nach  dem  Gold- 
sCHMiDTschen  aluminothermischen  Verfahren  hergestellt,  das  bereits  Bd.  I,  326, 
seine  eingehende  Würdigung  gefunden  hat  (D.  R.  P.  96317,  112586,  175887; 
Z.  Elektrochem.  1898,  496;  1899,  53;  Z.  angew.  Ch.  1898,  821;  1900,  919).  Es 
hat  die  älteren  elektrochemischen  Verfahren  fast  völlig  verdrängt.  Man  mischt 
gepulvertes  Chromoxyd  mit  granuliertem  Aluminiummetall  und  entzündet  das  Gemisch 
mittels  einer  Zündkirsche.  Es  findet  dann  eine  äußerst  heftige  Reaktion  statt,  die  nach 
der  Gleichung  Cr2ö3  -f-  Al2  =  Al2ö3  -j-  Cr2  verläuft.  Die  Temperatur  steigt  bei  Ver- 
wendung größerer  Materialmengen  auf  3000°,  so  daß  nicht  bloß  das  Metall,  sondern 
auch  die  Tonerde  zusammenschmilzt.  Das  zur  Verwendung  gelangende  Chromoxyd 
muß  völlig  rein,  namentlich  frei  von  schwefelsauren  Salzen  sein.  Das  durch  Fällung 
von  Chromsulfatlösung  erhaltene  Oxyd  genügt  diesen  Anforderungen  nicht,  da  es 
durch  Auswaschen  nicht  salzfrei  erhalten  werden  kann.  Chromoxyd  reagiert  nicht 
lebhaft  genug  mit  Aluminium.  Zur  Beschleunigung  und  gleichmäßigen  Fortpflanzung 
der  Reaktion  mischt  man  ihm  deshalb  innigst  etwas  Chromsäure  oder  Chromat  bei, 
auf  100  kg  ca.  3— 4  kg.  Am  zweckmäßigsten  glüht  man  es  mit  etwas  Alkali  oder 
Erdalkali.  Es  bildet  sich  dann  etwas  chromsaures  Salz,  das  in  feinster  Verteilung 
das  Chromoxyd  durchsetzt.  Die  obige  Menge  Oxyd  erfordert  34  —  35  kg  Aluminium- 
gries,  d.  i.  etwas  weniger  als  die  berechnete  Menge,  damit  man  sicher  ein  aluminium- 
freies Chrom  erhält.  Das  Gemisch  „Thermit"  wird  in  der  Bd.  I,  328,  beschriebenen 
Weise  zur  Entzündung  gebracht.  In  dem  Maße,  wie  die  Reaktion  fortschreitet,  gibt 
man  weitere  Mengen  nach.  Das  Verfahren  kann  kontinuierlich  gestaltet  werden,  wenn 
im  Tiegel  2  Abstichöffnungen  vorhanden  sind,  eine  für  das  Metall  am  Boden  und 
eine  für  die  geschmolzene  Schlacke.  Der  Tiegel  besteht  aus  einem  mit  einer  Magnesia- 
auskleidung versehenen  Blechmantel.  Aus  kieselsäurehaltigem  Material  darf  er  nichf 
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gebildet  sein,  weil  die  feuerflüssige  Tonerde  die  Auskleidung  durchschmelzen  und 
das  Metall  mit  Silicium  verunreinigen  würde.  Der  Bd.  I,  336,  angegebene  Spezialtiegel 
ist  nur  für  Versuche  in  kleinerem  Maßstab  —  ca.  2  kg  —  geeignet,  während  sich 
der  daselbst  erwähnte  automatische  Tiegel  zur  Herstellung  größerer  Mengen  Metall 
bewährt  hat.  Zum  Unterschiede  von  ersterem  wird  er  mit  der  ganzen  Menge  Thermit 
(bis  zu  mehreren  100  kg)  auf  einmal  beschickt.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  läßt 
man  Metall  und  Schlacke  getrennt  abfließen  oder  scheidet  sie  durch  Abgießen  von- 
einander. Auch  nach  dem  Erkalten  gelingt  die  Trennung  —  durch  Abschlagen  — 
ohne  Schwierigkeit.  Das  erhaltene  Metall  ist  fast  99  %  ig  und  enthält  als  Verunreinigungen 
fast  nur  geringe  Mengen  Eisen  und  Silicium.  Eine  Durchschnittsanalyse  ergab: 
Cr  98,95%,  Fe  0,45%,  5  0,03%,  Sl  0,35%,  AI  0,25%,  C  0,06%.  Die  als  Neben- 
produkt gewonnene  Schlacke  besteht  aus  Korund,  der  als  Schleif-  und  Poliermittel 
(»Corubin")  in  den  Handel  kommt.  Durch  seinen  Wert  gewann  das  aluminothermische 
Verfahren  seine  wirtschaftliche  Überlegenheit  über  alle  anderen,  während  die  Kohlen- 
stofffreiheit des  gewonnenen  Metalls  diesem  gewisse  Vorzüge  vor  dem  nach  anderen 
Methoden  gewonnenen  verlieh.  So  legiert  sich  das  aluminogenetische  Chrom  ohne 
Schwierigkeit  mit  flüssigem  Stahl  und  gestattet  die  Anfertigung  von  Stählen  mit  höherem 
Chrom-  und  geringerem  Kohlenstoffgehalt,  als  mit  Ferrochrom  (s.u.)  darstellbar  sind.  Es 
ist  ferner  vollkommen  gleichmäßig,  so  daß  fehlerhafte  Schmelzen  wie  bei  Verwendung 
von  Ferrochrom  nicht  auftreten.  Ferner  ist  der  Abbrand  geringer,  wenn  man  das 
Chrom  dem  Stahl  im  MARTiN-Ofen  zufügt,  was  kurz  vor  Beendigung  der  Schmelze 
geschehen  muß,  als  bei  Benutzung  von  Ferrochrom,  wo  er  20—25%   betragen  kann. 

Ältere  rein  chemische  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Chrom  (Fr.  Wöhler, 
A.  111,  230  [1859];  E.  Peligot,  A.  52,  244  [1844];  Fremy,  C.  r.  44,  633  [1857]; 
Vincent-Gilles,  Dingler  167,  76;  cf.  C.  Goldschmidt,  Ch.  Ztg.  29,  56  [1905]) 
haben    nach    Erfindung    des    aluminothermischen    nur    noch    historisches    Interesse. 

Die  anderen  Verfahren,  mittels  deren  man  metallisches  Chrom  herstellt,  haben, 
wie  gesagt,  außerordentlich  an  Bedeutung  verloren.  Sie  alle  bedienen  sich  des 
elektrischen  Stromes.  Entweder  wird  eine  Chromsalzlösung  elektrolysiert,  oder  es 
wird  Chromoxyd  im  elektrischen  Ofen  reduziert.  R.  Bunsen  hat  zuerst  in  einer 
klassischen  Arbeit  (P.  A.  91,  619  [1854])  die  Gewinnung  des  Metalls  durch  Elektrolyse 
einer  siedenden  chloridhaltigen  Chromchlorürlösung  beschrieben,  später  verfuhr 
J.  Feree  [Bl.  [3]  25,  617  [1901])  ähnlich.  E.  Placet  und  A.  Bonnet  (Cr.  111,  945 
[1893];  F.P.  6751  [1893];  19344  [1890];  22854,  22855,  22856  [1891];  A.  P.  526114 
[1894])  elektrolysieren  eine  Lösung  von  100  T.  Chromalaun  und  10—  15  T.  Kalium- 
bisulfat in  100  T.  Wasser.  Ihre  Angaben  klingen  wenig  glaubwürdig;  doch  wird  ein 
verwandtes  Verfahren  von  der  Electrometallurgical  Company  Ltd.  in  London 
praktisch  ausgeführt.  Es  rührt  von  Möller  und  Street  her  (D.  R.  P.  104793,  105847; 
E.  P.  18743  [1898]),  die  die  großen  Schwierigkeiten,  welche  ein  regelmäßiger  Betrieb 
bietet,  zweifellos  überwunden  haben.  Als  Elektrolyt  dient  eine  wässerige  Lösung  von 
Natriumchromalaun  und  Natriumsulfat  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure.  Im  Anoden- 
raum, der  von  der  Kathode  durch  ein  Diaphragma  getrennt  ist,  befinden  sich  Blei- 
platten in  verdünnter  Schwefelsäure.  Als  Kathode  dient  ein  rohrförmig  gerolltes  Kupfer- 
oder Messingblech.  Bei  70-90°  und  einer  Stromdichte  von  40  Ampere  pro  qdm 
sollen  40  g  Chrom  in  der  Amperestunde  erzeugt  werden.  Die  Anodenflüssigkeit  wird 
schließlich  durch  Anreicherung  von  Chromsäure  unbrauchbar.  Durch  schweflige 
Säure  wird  die  Lauge  dann  in  Chromsulfat  übergeführt,  nach  dem  Eindampfen  mittels 
Natriumbichromat  in  Chromsäure  und  Natriumsulfat  verwandelt  und  erstere  durch 
Schwefel  bei    130°  reduziert.    Die   so   regenerierte  Lauge  geht  in  den  Anodenraum 
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zurück  (cf.  Feree,  Bl.  [3]  25,  617  [1901];  O.  Glaser,  Z.  Elektrochem.  7,  656  [1906]). 
Erwähnt  sei  noch  ein  Verfahren  zur  elektrolytischen  Darstellung  von  Chromnieder- 
schlägen (Fr.  Salzer,  D.  R.  P.  221472).  Das  Bad  enthält. Chromsäure  und  Chromoxyd 
im  Gewichtsverhältnis  von  2:1  bis  1:1  und  wird  möglichst  bei  dieser  Zusammen- 
setzung gehalten.  Die  Niederschläge  sind  haftend,  beliebig  dick,  von  schöner  Farbe 
und  viel  härter  als  Stahl. 

Moissan  reduzierte  1893  Chromoxyd  mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen  (C.  r. 
116,  349  [1893];  117,  679  [1894];  119,  187  [1894];  derselbe,  Der  elektrische  Ofen, 
Berlin  1897).  Man  erhält  hierbei  ein  Metall,  das  8,6-11,92%  Kohlenstoff  hat  und 
durch  Schmelzen  mit  Kalk  gereinigt  werden  muß.  Durch  weitere  Reinigungsverfahren 
gelingt  es,  den  Kohlenstoff  völlig  zu  entfernen.  Die  Societe  Neo-Metallurgie, 
Marbeau,  Chaplet  &  Cie.  (D.  R.  P.  77896)  konstruierte  verschiedene  Flammenbogen- 
öfen,  W.  Borchers  einen  Widerstandsofen,  in  denen  die  Erzeugung  des  Metalls 
gelingt  (s.  auch  Heibling,  D.RP.  86593;  H. Aschermann,  D. /?./>.  95744).  Doch  erhält 
man  fast  immer  zunächst  ein  kohlenstoffhaltiges  Produkt,  und  nur  ein  von  Heroult 
herrührendes  Verfahren,  nach  dem  in  den  Werken  von  La  Praz  gearbeitet  wird, 
gestattet  in  einfachster  Weise  und  mit  den  primitivsten  Einrichtungen  die  sofortige 
Erzeugung  eines  vollständig  kohlenstofffreien  Chroms.  Heroults  Ofen,  der  zunächst 
nur  zur  Erzeugung  von  Stahl  dienen  sollte,  ist  ein  Kippofen  von  sehr  niedriger  Form, 
dessen  Herd  an  den  Seiten  beinahe  bis  zur  Decke  reicht.  Er  ist  aus  gesintertem 
Dolomit,  sein  Gewölbe  aus  Silicatsteinen  hergestellt  und  innen  mit  Chrom  ausgekleidet. 
Durch  die  Decke  hindurch  ragen  2  Kohleelektroden,  die  jedoch  nicht  in  das 
Chrombad,  sondern  nur  oben  an  dessen  Schlacke  heranreichen.  Sie  sind  an  einem 
mit  dem  Ofen  fest  verbundenen  kranartigen  Auslader  befestigt  und  können  in  der 
Höhenrichtung  verstellt  werden.  Der  Strom  tritt  durch  die  eine  Elektrode  ein,  durch- 
dringt mit  einem  Lichtbogen  die  Schlacke,  tritt  in  das  Bad,  durchfließt  dieses,  dann 
wieder  die  Schlacke  und  tritt  mit  einem  neuen  Lichtbogen  in  die  zweite  Elektrode, 
um  dann  zur  Stromquelle  zurückzufließen.  Man  erzeugt  also  die  Wärme  durch  den 
Widerstand,  den  der  Strom  hauptsächlich  in  der  Schlackenschicht  findet,  und  durch 
Lichtbogen  zwischen  Elektroden  und  Schlacke.  Es  ist  nicht  unbedingt  notwendig, 
daß  sich  diese  Lichtbogen  bilden.  Wesentlich  ist  aber  die  Regulierung  der  Entfernung 
zwischen  jeder  der  Elektroden  und  dem  Metallbade  in  der  Weise,  daß  die  zwischen 
ihm  und  ersteren  befindlichen  Schlackenschichten  während  des  Prozesses  heißer, 
also  leitfähiger  bleiben  als  die  zwischen  den  Elektroden  selbst  ruhende  Schlacken- 
schicht. Denn  nur  dann  nimmt  der  Strom  den  vorgeschriebenen  Weg.  Es  wird  jede 
direkte  Berührung  des  Metalls  mit  den  Elektroden  vermieden  und  dadurch  seine 
Kohlenstofffreiheit  gewährleistet.  Das  Gewölbe  kann  abgenommen  und  in  kurzer 
Zeit  durch  ein  neues  ersetzt  werden.  Verwendung  findet  Einphasenwechselstrom  von 
100-110  Volt  und  25  oder  50  Perioden. 

Darstellung  von  kolloidalem  Chrom  s.  H.  Kuzel,  D.RP.  197379,  200466; 
cf.  194348,  194890-194893,  199962,  204496. 

Verwendung.  Chrom  findet  ausgedehnte  Anwendung  zur  Erzeugung  von 
Legierungen,  besonders  Chromstählen  (s.u.).  Aus  schon  erwähnten  Gründen  bevorzugt 
man  hierzu  kohlenstofffreies,  besonders  aluminogenetisches  Metall.  Dieses  setzt  sich  mit 
den  im  Stahl  enthaltenen  Carbiden  zu  Chromcarbiden  um,  deren  Anwesenheit  ihm 
unter  anderem  Härte  verleiht  und  die  Fähigkeit,  einen  ausgezeichneten  Damast  anzu- 
nehmen. Chrom  setzt  ferner  den  Magnetismus  herab,  was  für  die  Uhrenindustrie 
von  Wert  ist.  Auch  anderen  Metallen  verleiht  ein  geringer  Chromgehalt  (0,5-20%) 
ausgezeichnete   Härte  und   Zähigkeit    so   daß   sie   meist   nur   auf  dem   Schleifstein 


Chrom.  523 

bearbeitet  werden  können.  Kupfer,  Messing,  Bronze,  Neusilber  werden  durch  den 
Chromzusatz  so  verbessert,  daß  ihr  Widerstand  gegen  Bruch  fast  den  des  Stahls 
erreicht.  Weiterhin  sind  Chromlegierungen  wenig  empfindlich  gegen  hohe  Tempe- 
ratur und  gegen  chemische  Einflüsse.  Auch  ist  ihre  Klangstärke  (z.  B.  bei  Trom- 
peten, Glocken  etc.)  erhöht. 

1860  kostete  1  g  Chrom  4,65  M.,  1896  1  M.;  1899  sank  der  Preis  des  kg  auf 
25  M.  und  in  der  Folgezeit  auf  ca.  10  M. 

Chromlegierungen. 

Über  die  Konstitution  der  Chromeäsenlegierungen  .  (Gefügeaufbau,  Zustands- 
diagramm)  vgl.  Treitschke  und  Tammann,  Z.  angew.  Chetn.  55,  402  [1907]. 

Ferrochrom.  Man  erhält  Ferrochrom  direkt  aus  Chromeisenstein  (C.  F.  Eckelt, 
D.  R  P.  127864  [1900]),  der  in  mit  Regenerativfeuerung  versehenen  MARTIN-Öfen 
durch  ein  stark  saures  Flußmittel  aufgeschlossen  wird.  Das  Ofenfutter,  bestehend  aus 
40,32%  Graphit,  40,32%  Koks  und  19,36%  Ton  wirkt  reduzierend.  Eine  Charge 
besteht  aus  470  kg  Chromerz,  137  kg  Holzkohle,  196  ^  Quarz,  84  kg  Kalk,  104  ^ 
Glas  und  9  kg  Ton.  Man  erzielt  eine  Legierung  mit  ca.  30  —  40%  Chrom.  Bei  Ver- 
wendung des  elektrischen  Ofens,  der  sich  hier,  besonders  in  der  HEROULTschen  Form, 
gut  bewährt,  kann  man  den  Chromgehalt  auf  70%  und  höher  steigern  (Scholl, 
Electrochem.  met.  Ind.  1904,  349;  Eisenzeitung  1906,  411).  Aus  einem  Chromeisenstein 
von  der  S.  520  angegebenen  Zusammensetzung  resultiert  dann  eine  Legierung  mit 
70,96%  Ca-,  23,23  %Fe,  5,21%  C,  0,50  %Si,  0,078%  5,  0,008  %P.  Der  Stromverbrauch 
beträgt  10,6  PS-Stunden  auf  1  kg  bei  einer  Spannung  von  110  Volt.  Andere  Handels- 
sorten enthalten  60 -65%  Cr,  6-8%  C,  0,5-1  % Si,  0,5  %Mn,  0,05  %S  und  0,03  %P. 
Durch  Raffination,  indem  man  das  gewöhnliche  Ferrochrom  in  einem  Ofen  entkohlt, 
dessen  Herd  mit  Chromeisenstein  und  Kalk  ausgekleidet  ist  (St.  u.  E.  1908,  151), 
veredelt  man  die  Legierung  wesentlich.  Man  drückt  den  Gehalt  an  Kohlenstoff  und 
sonstigen  Verunreinigungen  stark  herab: 

Ferrochrom,  1.  Qual.,  60  -  70  %  Cr,     1-2    %  C,  0,23  %  Si,  0,20  %  Mn,  0,01  %  5,  0,01  %  P 
I  f.       „      60  -  70  %  Cr,  0,3  -  0,7  %  C,  0, 1 2  %  5/,  0,02  %  Mn,  0,0 1  %  S,  0,0 1  %  P 

Man  unterscheidet  hartes  und  weiches  Ferrochrom,  letzteres  durch  geringeren 
Kohlenstoffgehalt  ausgezeichnet.  Auf  die  Darstellungsverfahren  von  Price  (A.  P.  825348), 
der  Ferrochrom  mit  Ferrosilicium  reduziert,  Aschermann  (D.  R.  P.  94405),  der 
Chromoxyd  mit  Schwefeleisen  verschmilzt,  Fr.  M.  Becket  (A.  P.  906854),  der  Chrom- 
eisenstein mit  Siliciumcarbid  reduziert,  und  G.  Gin  (D.  R.  P.  175886),  der  ein  Gemisch 
von  Eisen-  und  Chromoxyd  mit  Kohle  unter  Zusatz  von  Kieselsäure  erhitzt,  sei  nur 
hingewiesen.  Wichtig  ist,  daß  auch  kohlenstofffreies,  nach  dem  Thermitverfahren 
gewonnenes  Ferrochrom  neuerdings  in  den  Handel  kommt.  Es  enthält  75%  Cr  und 
25% Fe  neben  ca.  0,5%  AI.  Ein  anderes  Produkt  ist  55 -66%  ig  und  enthält  2-3%  AI. 
In  Schmelzpunkt,  Aussehen  und  Legierungsfähigkeit  ähnelt  diese  Legierung  dem  reinen 
Chrom  und  wird  vielfach  an  dessen  Stelle  in  der  Hüttenpraxis  verwendet,  kann  aber 
das  reine  Metall  in  manchen  Fällen  nicht  ersetzen. 

Über  die  Konstitution  der  Chromstähle  vgl.  Guillet,  All.  met.  Paris  1906 
sowie  Mars,  Die  SpezialStähle.  Stuttgart  1912. 

Der  Einfluß  des  Chroms  auf  Festigkeitseigenschaften  und  Härte  richtet  sich 
nach  dem  Chrom-  und  Kohlenstoffgehalt  sowie  nach  der  Wärmebehandlung  der 
Stähle,  doch  findet  durchweg  eine  Härtesteigerung  durch  Chromzusatz  statt.  Aus 
diesem  Grunde  verwendet  man  die  Chromstähle  vorzugsweise  zur  Herstellung  von 
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Werkzeugen  sowie  einzelnen  Konstruktionsteilen,  wie  insbesondere  Kugeln  für  Kugel- 
lager (Zusammensetzung  und  Verwendungszweck  von  Chromstählen  vgl.  Guillet 
und  Mars,  a.  a.  O.).  Der  vorzüglichen  magnetischen  Eigenschaften  halber  schlägt 
Mars  (St.  u.  E.  1909,  1771)  ihre  Verwendung  zur  Herstellung  von  Dauermagneten 
vor.  Von  überrragender  Bedeutung  ist  neuerdings  der  Chromzusatz  bei  der  Herstellung 
quarternärer  Konstruktions-,  Geschoß-  und  Werkzeugstähle.  Zu  diesen  Zwecken 
finden  die  Nickelchrom-  bzw.  die  Chromwolfram-  (Schnelldreh-)  Stähle  Verwendung. 
Die  Herstellung  der  Chromstähle  erfolgt  im  allgemeinen  im  Martin-  bzw. 
im  Tiegelofen.  Steigerung  der  Gleichmäßigkeit  und  Blasenfreiheit  läßt  sich  nach 
dem  Verfahren  der  Soc.  gen.  des  aciers  fins,  Paris  (D.  R.  P.  120310)  dadurch 
erreichen,  daß  man  den  Stahl  aus  dem  Ofen  auf  ein  Gemisch  von  Chromeisen  und 
Aluminium  gießt.  Letzteres  verbrennt  und  liefert  dabei  zur  Schmelzung  des  Chroms 
genügende  Wärme. 

Chromstahl  ist  in  Säuren  löslich,  Ferrochrom  nicht  oder  unvollständig.  Letzteres  muß  deshalb 
zur  Analyse  durch  Schmelzen  oxydiert  werden.  Ziegler  (Dingler  274,  513  [1889))  schmilzt  mit 
einem  Gemisch  von  Ätznatron  und  Salpeter,  Namias  (St.  //.  E.  10,  977  [1890])  mit  Kaliumbisulfat; 
Spüller  und  Brenner  verwenden  Natriumsuperoxyd.  Dann  verfährt  man  weiter,  wie  oben  bei 
Chromeisenstein  angegeben  (cf.  auch  Lunge-Berl  II,  497  ff.). 

Kupfer  scheint  durch  Chrom  eine  Erhöhung  seiner  Dehnbarkeit  zu  erfahren. 
Eine  Legierung  mit  10%  Cr  wird  direkt  aluminogenetisch  erhalten.  Bei  höherem 
Gehalt  an  Chrom  seigert  es  leicht  aus.  Moissan  (D.  R.  P.  82624)  erzeugt  Chrom- 
kupferlegierungen durch  Eintragen  von  Chromaluminium  in  geschmolzenes  Kupfer. 
Das  Verfahren  wird  aber  nicht  ausgeführt. 

Mangan  (70%)  und  Chrom  (30%)  bilden  eine  Legierung,  die,  nach  dem 
Thermitverfahren  hergestellt,  zur  Gewinnung  von  Chrommanganin,  einer  Kupfer- 
legierung, dient. 

Eine  Chromkobaltlegierung,  die  zur  Herstellung  von  Maschinenteilen  dient, 
welche  bei  hoher  Temperatur  starker  mechanischer  Beanspruchung  ausgesetzt  sind, 
enthält  20-33%  Cr  und  80-67%  Co  (G.  Tamman,  D.  R.  P.  270750).  Man  kann 
ihr  auch  einen  Zusatz  von  Eisen  und  Nickel  (bis  zu  25%)  geben. 

Chromnickellegierungen  werden  nicht  verwendet.  Durch  einen  geringen 
Zusatz  von  Silber  verleiht  man  ihnen  hohe  chemische  Widerstandsfähigkeit  und 
erhöht  ihre  mechanische  Bearbeitbarkeit  (W.  Borchers  und  R.  Borchers,  D.  R.  P. 
255919).  So  ist  eine  Legierung  mit  30%  Cr,  1,5-2,5%  Ag  und  68,5-67,5%  M 
besonders  beständig  gegen  den  Angriff  der  Salpetersäure. 

Molybdän  vereinigt  sich  mit  der  gleichen  Menge  Chrom  zu  einer  schön 
krystallinischen   Legierung,   die  zur   Fabrikation   von   Chrommolybdänstählen   dient. 

Silicium  bildet  mit  Chrom  eine  Verbindung  der  Formel  SiCr2  (Moissan,  Der 
elektrische  Ofen,  1897,  322).  Sie  krystallisiert  in  metallglänzenden  Prismen,  welche 
Quarz  und  Korund  ritzen;  es  ist  möglich,  daß  dieser  Körper  der  aluminogenetischen 
Chromschlacke  ihre  große  Härte  verleiht.  Mangewinnt  ihn  durch  Verschmelzen  von 
Chrom  mit  Silicium  (15%)  im  elektrischen  Ofen  oder  durch  Reduktion  eines 
Gemisches  von  Chromoxyd  und  Kieselsäure  mit  Zuckerkohle. 

Literatur:  W.  Borchers,  Elektro-Metallurgie.  Leipzig  1903,  S.  Hirzel. 

G.  Colin  und  L.  Wickop. 

Chromalaun  s.  Chromverbindungen  (Bd.  III,  544). 

Chromalblau  G  für  Druck  (Oeigy),  1906  von  Conzetti  hergestellter  Beizen- 
farbstoff der  Triphenylmethanreihe,  erhalten  durch  Kondensation  eines  o-halogeni- 
sierten  Nitrobenzaldehyds  mit  o-Kresotinsäure  und  Oxydation  des  Leukokörpers. 
Braunes  Pulver,  in  Wasser  gelb  löslich,  erzeugt,  mit  essigsaurem  Chrom  auf  Baum- 
wolle gedruckt,  ein  grünliches  Blau  von  ziemlicher  Echtheit.  Ristenpart. 
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Chromanilbraun  und  Chromanilschwarz  (Agfa),  sind  Substantive  Azo 
farbstoffe,  deren  Färbung  auf  Baumwolle  mit  Kupfervitriol  und  Kaliumbichromat 
nachbehandelt  wird. 

Chromate  s.  Chromverbindungen  (Bd.  III,  544). 

Chromatfarbstoffe  sind  Wollfarbstoffe,  die  nach  dem  Chromatverfahren 
(unter  direktem  Zusatz  von  Kaliumbichromat  zu  Beginn  des  Färbens)  gut  egalisieren. 
Hierhin  gehören:  Chromatblauschwarz  B  (Casse/la),  1010,  echt  und  unempfind- 
lich gegen  Metalle,  Chromatechtbraun  D,  O,  3  G,  K  (Willfing),  1909,  sehr  licht- 
und  walkecht  und  kupferbeständig,  undChromatschwarz  4  B,  6  B,  T,  TB  {Agfa),  dem 
Diamantschwarz  F  (Bayer)  ähnliche  Produkte.  Ristenpart. 

Chromatphotographie  s.  Photographie. 

Chromatverfahren  s.  Reproduktionsverfahren. 

Chromazinblau  O  (M.  L  B.),  1913,  Beizenfarbstoff  für  Wolle,  im  essigsauren 
Bade  einbadig  mit  Fluorchrom  oder  zweibadig  auf  Chromsud  zu  färben.  Gut  echt 
und  metallunempfindlich.  Ristenpart. 

Chromazonfarbstoffe  (Oeigy),  1895,  saure,  gut  egalisierende  und  chrom- 
OH  OH  beständige  Azofarbstoffe  für  Wolle,  dargestellt 

aus  p-Aminobenzaldehyd  nach  D.  R.  P.  85233 


CHO-l    J    NaÖ'Js-\    i    )-SO*Na     (Friedländer 4, 705).  Hierhin  gehören  Chrom 

azonblau    R,  das   Äthylphenylhvdrazon    des 

folgenden,  ein  dunkelbraunes  Pulver,  Chromazonrot  A  aus  p-Aminobenzaldehyd 

und  Chromotropsäure,  ein  braunrotes  Pulver,  ein  feuriges  blaustichiges  Rot  liefernd, 

und  Chromazonbraun.  Ristenpart. 

Chromazurin  (Durand),  beizenziehender  Oxazinfarbstoff  aus  Gallocyanin  durch 

OH  Behandlung  mit  Anilin  in  der  Kälte,  Ent- 

.O.lyyO         >v  fernungderCarboxylgruppe,  Sulfurierung 

(CH3)2N-/  y        /  Y  /\-S02Na    und  Verwandlung    in    das    Natriumsalz. 


/v/  v    ^NH'    v  Ristenpart. 

Chromazurol  S  (Oeigy),  1906  von  Conzetti  hergestellter  beizenziehender 
Oxazinfarbstoff,  durch  Kondensation  einer  o-halogenisierten  Benzaldehydsulfosäure 
mit  o-Kresotinsäure  und  Oxydation  der  Leukoverbindung  erhalten.  D.  R.  P  199943 
(Friedländer  9,  204).  Braunes  Pulver,  färbt  Wolle  im  sauren  Bade  bordeauxrot, 
durch  Nachchromieren  reinblau.  Hauptverwendung  im  Kattundruck  mit  essig- 
saurem Chrom.  Ristenpart. 

Chrombeizen  s.  Färberei. 

Chrom  blau  R  (BASF),  identisch  mit  Azorubin,  nachchromiert.      Ristenpart. 

Chromechtblau  B  (BASF),  1912,  Nachchromierungsfarbstoff  für  Wolle  von 
gutem  Egalisierungsvermögen  und  guter  Echtheit.  Ristenpart. 

Chromechtfarbstoffe  (Agfa)  sind  Chromierungsfarbstöffe  für  Wolle  von  vor- 

-N=N—/r\—COONa       züglichen     Echtheitseigenschaften.      Hierhin     gehören: 

-OCH,    [^J—OH  Chromechtblau  B,  4  B,  4  BA,  6  BA,   1904,  in  direkter 

Färbung  rot  bis  violett.  Chromechtbordeaux  A,  1912. 
Chromechtbraun  B,  V,  1908,  R,  1912.  Chromechtgelb  GG  in  Pulver  und  Teig, 
Azofarbstoff  aus  o-Anisidin  und  Salicylsäure.  D.  R.  P.  84772  (Friedländer  4,  790).  Die 
Marke  R  ist  gleich  Acidolchromgelb  G,  2  R  extra,  1909.  Chromechtgranat  BL, 
1910.  Chromechtrot  B,  G,  R,  1902.  Chromechtschwarz  B,  1897,  F,  PB,  P4B, 
PF,  PT,  1907.  Chromechtviolett  3  B,  1911,  R,  1912. 
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Ciba  bringt  für  den  gleichen  Zweck  nachstehende  Marken  in  den  Handel: 
Chromechtblau  B  und  R,  1902.  Chromechtbordeaux  B.  Chromechtbraun 
A,  B,  BC,  G,  R,  T,  TV,  V,  1905-1912.  Chromechtcyanin  B,  G,  R,  3  R,  1908. 
Chromechtgelb  G,  GG,  5  G,  O,  R,  1910-1913.  Chromechtgrün  G,  1907,  BL, 
GL,  1912.  Chromechtschwarz  BB,  BBP,  1906,  FRW  gleich  Acidolchromschwarz 
FF  (/.  Meer),  FW,  FWB,  NR,  PW  gleich  Anthracenblauschwarz  BE  {Cassellä),  PWBL, 
PWRL,  PWRR.  Chromecht  violett  B,  1907.  Ristenpart. 

Chromfarben.  An  dieser  Stelle  werden  reine  Mineraliarben  besprochen,  nicht 
aber  Chromverbindungen  organischer  Farbstoffe,  wie  Chromblau  (s.  d.  Bd.  III,  540) 
oder  Chromschwarz  (Chromblauschwarz,  aus  Blauholz).  In  der  organischen  Farb- 
stoffchemie dienen  Chromverbindungen  nur  als  Beize  für  hydroxydhaltige  Farbstoffe, 
namentlich  Salicylsäureazo-  und  Alizarinfarbstoffe,  mit  denen  sie  rote,  braune,  violette 
und  blaue  bis  schwarze  Lacke  bilden,  die  man  auch  nachträglich  auf  der  gefärbten 
Faser  erzeugen  kann. 

Die  Chromfarbenindustrie  ist  im  ersten  Drittel  des  19.  Jahrhunderts  begründet 
worden.  Sie  hat  die  alten  Erdfarben  nicht  verdrängt,  sondern  sich  dank  der  Pracht 
und  dem  Nuancenreichtum  ihrer  Glieder  ein  eigenes  Verwendungsgebiet  geschaffen 
und  es  lange  Zeit  unbestritten  behauptet.  Erst  in  letzter  Zeit  ist  ihr  durch  Teer- 
farbstoffe, die  im  Vergleich  mit  Chromfarben  relativ  ungiftig  sind,  eine  beachtens- 
werte Konkurrenz  entstanden. 

Die  gelben,  orangefarbenen,  roten  und  braunen  Chromfarben  sind  chromsaure 
Salze,  die  grünen  Chromoxyde  oder  Mischungen  gelber  Chromfarben  mit  blauen 
Farbkörpern  anderer  Herkunft;  die  blauen  und  schwarzen  sind  kompliziertere 
Verbindungen  des  Chroms  mit  verschiedenen  Metallen.  Als  Ausgangsmaterial  dienen 
Kalium-  oder  Natriumbichromat  oder  auch  Kaliummonochromat.  Natriumbichromat 
hat  das  Kaliumsalz  trotz  seiner  leichteren  Löslichkeit  nicht  verdrängen  können,  weil 
es  seiner  Hygroskopizität  halber  schwieriger  zu  handhaben  und  weniger  genau  zu 
wägen  ist,  ferner  auch  in  manchen  Fällen  nicht  so  schnell  reagiert.  Die  zur  Reaktion 
gelangenden  Verbindungen  anderer  Metalle,  namentlich  des  Bleis  und  Zinks,  müssen 
einen  hohen  Grad  von  Reinheit  besitzen.  Als  Verunreinigung  ist  hauptsächlich 
Kupfer  zu  fürchten,  weil  es  den  Chromfällungen  einen  braunen  Farbton  verleiht, 
in  zweiter  Linie  Eisen,  das  die  hellen  Nuancen  trübt. 

Die  wichtigste  Gruppe  der  Chromfarben  bilden  die  Blei  Chromate,  Chromgelb, 
-orange  und  -rot,  im  Gegensatz  zu  den  Zinkchromaten  einfach  Chromfarben  genannt. 
Sie  besitzen  vorzüglichste  technische  Eigenschaften  und  werden  in  bezug  auf 
Mannigfaltigkeit  ihrer  Töne  von  anderen  Mineralfarben  nicht  annähernd  erreicht. 
Vom  hellsten  Gelb  bis  zum  sattesten  Violettrot  durchläuft  ihre  Farbenskala  alle 
Schattierungen,  u.  zw.  ohne  daß  zur  Darstellung  eine  mechanische  Mischung  statt- 
gefunden hat. 

Helle  Chromgelb  bestehen  im  Zustand  chemischer  Reinheit  aus  neutralem 
Bleichromat,  PbCrOA,  Chromrot  aus  basischem  Bleichromat,  PbCr04  •  Pb(OH)2\ 
Orangefarben  aus  Mischfällungen  beider.  Zur  Erzeugung  basischen  Salzes  geht  man 
entweder  von  basischem  Bleisalz  aus: 

Pb(C2fi302)2  •  PbO  +  /C2004  +  H20  =  2 KC2H302  +  PbCrO,  •  Pb{OH)2 
oder  man   fällt  neutrales  Bleisalz  mit  sodahaltigem  Chromsalz,   oder  man  behandelt 
schließlich  normales  Bleichromat  bzw.  Bleisulfochromat  (s.  u.)  mit  Alkali: 

2PbCrO,  -\-2NaOH  =  PbCrO<  •  Pb{OH),  +  Na2Cr04 
PbC/O,  ■  PbSO<  -\-2NaOCH  =  PbCrO,  ■  Pb{OH)2  +  Na2SOA. 

Da  es   sich   herausgestellt   hat,  daß  reine,  schön   gelbe  Bleichromatfällungen   beim 
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Auswaschen  und  Trocknen  unter  Verschlechterung  des  Tones  erheblich  nachdunkeln 
(„umschlagen"),  so  läßt  man  bei  ihrer  Gewinnung  gleichzeitig  eine  Fällung  von 
Bleisulfat  entstehen,  indem  man  Schwefelsäure  dem  Bichromat  zufügt.  Die  so 
erhaltenen  Gelb  dunkeln  nicht  nach,  noch  ändern  sie  ihre  Nuance  beim  Trocknen. 
Schon  geringe  Mengen  Schwefelsäure  erfüllen  den  Zweck;  doch  wird  die  Wirkung 
mit  Steigerung  der  Säuremenge  auffallender.  Je  mehr  Bleisulfat  sich  dem  Bleichromat 
beimischt,  umso  rötlicher  wird  dessen  Farbton.  Es  ist  zurzeit  noch  unentschieden, 
worauf  die  Wirkung  des  Bleisulfats  beruht,  ob  eine  bloße  Mischung  der  Bestand- 
teile vorliegt  oder  ein  Doppelsalz,  Bleisulfochromat,  PbCrO^-  PbSö4.  Für  letztere 
Ansicht  sprechen  verschiedene  Tatsachen  (H.Amsel,  Z.angew.Ch.  9,  614  [1896]). 
Man  kann  das  Bleisulfat  z.  B.  nicht  durch  Bariumsulfat  ersetzen,  noch  den  Effekt 
erreichen,  wenn  man  das  Bleisulfat  nachträglich  dem  Bleichromat  beimischt  oder 
letzteres  auf  fertigem  Bleisulfat  niederschlägt.  Daß  die  Verbindung  nur  sehr  locker 
sein  kann,  ist  wahrscheinlich  und  wird  dadurch  bestätigt,  daß  man  durch  Behandlung 
mit  Natriumthiosulfatlösung  dem  Bleisulfochromat  das  Bleisulfat  völlig  entziehen 
kann.  Th.  Göbel  (Ch.  Ztg.  23,  543  [1899])  meint,  daß  das  Bleisulfat  mechanisch 
eine  Kontraktion  des  Niederschlags,  die  das  Nachdunkeln  zur  Folge  hat,  verhindere, 
und  K.  Jablczynski  (Ol  Ind.  31,  731  [1908])  will  die  Erscheinung  durch  hydro- 
lytische Vorgänge  erklären.  Die  wenn  auch  geringe  Löslichkeit  des  Bleisulfats  in 
Wasser  genüge,  um  die  Hydrolyse  des  Farbstoffs  zu  hindern,  und  verursache  dadurch 
die  Haltbarkeit  des  gelben  Tones.  Die  Streitfrage  kann  wohl  nur  durch  weitere 
Versuche  beantwortet  werden. 

Trotzdem  die  chemischen  Prozesse,  die  der  Bildung  der  Bleichromate  zugrunde 
liegen,  so  einfach  sind,  ist  ihre  Darstellung  recht  diffizil.  Nur  durch  langjährige 
praktische  Erfahrung,  nicht  durch  theoretisches  Wissen  gelingt  es,  jedesmal  mit 
Sicherheit  die  gewünschte  Nuance  zu  erzielen.  Die  Temperatur,  die  Schnelligkeit, 
mit*  der  man  arbeitet,  die  Konzentration  der  Lösungen,  das  Tempo  des  Rührens, 
das  mehr  oder  weniger  lange  Verbleiben  der  Fällungen  in  der  Lauge,  die  Art  des 
Auswaschens  und  Trocknens  u.  a.  m.  beeinflussen  den  Farbenton  in  erheblicher 
Weise,  so  daß  eine  Fülle  von  Vorschriften  zur  Erzielung  bestimmter  Töne  entstanden 
ist.  Je  feiner  verteilt  der  Niederschlag  ist,  umso  heller  ist  er,  je  krystallinischer,  umso 
dunkler.  Deshalb  entstehen  in  verdünnten  Lösungen  und  bei  energischem  Rühren 
hellere,  lockerere  und  spezifisch  leichtere  Fällungen  als  in  konzentrierter,  nur  wenig 
bewegter  Flüssigkeit.  Je  niedriger  die  Temperatur,  umso  heller,  je  höher,  umso  röter 
wird  der  Niederschlag.  Helle  Fällungen  werden  durch  nachträgliche  Behandlung  mit 
kochendem  Wasser  dunkler,  gleichzeitig  auch  flockiger  und  leichter  filtrierbar.  Je 
länger  die  ganze  Operation  von  der  Fällung  an  bis  zum  Trocknen  dauert,  je  mehr 
Zeit  das  Auswaschen  erfordert,  umsomehr  dunkelt  der  Farbton  nach.'  Möglichst 
helle  Töne  erzielt  man  also,  wenn  man  1.  in  sehr  verdünnter  Lösung  arbeitet,  2.  sehr 
energisch  während  des  ganzen  Prozesses  rührt,  3.  niedrigste  Temperatur  innehält 
und  4.  Auswaschen  und  Fertigstellung  möglichst  beschleunigt.  Daß  die  Chemikalien 
rein  sein  müssen,  wurde  schon  erwähnt. 

Die  Chrombleifarben  sind  von  feuriger  Nuance  und  außerordentlich  deck- 
kräftig.  Sie  sind  gegen  Säuren,  in  den  hellen  Nuancen  auch  gegen  Alkali  empfindlich, 
so  daß  sie  nicht  auf  frischen  Kalkgrund  gestrichen  werden  dürfen.  Als  Blei- 
verbindungen werden  sie  durch  Schwefelwasserstoff  und  Sulfide  gebräunt  und 
geschwärzt,  dürfen  also  nicht  schwefelwasserstoffhaltiger  Luft  ausgesetzt,  noch  auch 
manchen  schwefelhaltigen  Farben  (Ultramarin,  Zinnober,  Lithopone,  Cadmiumgelb) 
beigemischt  werden.   Die  Chromgelbe  gehören  zu   den  lichtempfindlichsten  gelben 
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Mineralfarben.  Am  unbeständigsten  sind  mit  wenigen  Ausnahmen  die  citronenfarbigen 
und  hellgoldgelben  Sorten.  Beträchtlich  lichtechter  sind  die  Chromorange.  Ihre  besten 
Qualitäten  sind  lichtbeständiger  als  die  Chromrote.  .  Zinkweiß  beschleunigt  die 
Veränderungen,  welche  die  Chromgelb  im  Licht  erleiden,  in  hohem  Maße. 
Außerdem  sind  diese  Farben  auch  seifenunecht. 

Die  große  Deckkraft  der  Bleichromate  gestattet,  ihnen  wesentliche  Mengen 
von  Füllmitteln  zuzusetzen,  die  einerseits  die  Nuance  aufhellen,  andererseits  den 
Preis  billiger  machen.  Als  „reine"  Sorten  betrachtet  der  Verband  deutscher  Farben- 
fabriken nicht  nur  solche  Sorten,  die  chemisch  reine  Verbindungen  darstellen, 
sondern  auch  die  bleisulfathaltigen,  weil  letztere  Substanz  einen  Wesensbestandteil 
der  Farben  bildet.  Alle  mit  anderen  Substanzen  beschwerten  Sorten  sind  „ordinäre". 
Namentlich  die  hellfarbigen  Bleichromate  vertragen  überraschend  große  Mengen 
von  Füllmitteln,  während  dunklere  leicht  einen  fahlen,  stumpfen  Ton  annehmen. 
Am  meisten  zur  Beschwerung  dienen  Schwerspat,  Leichtspat  (Gips),  Kreide,  Kaolin 
und  weiße  calcinierte  Infusorienerde.  Oips  wird  nicht  ganz  soviel  wie  Schwer- 
spat zugemischt,  weil  er,  wenn  auch  seines  geringen  spez.  Gew.  und  seiner  krystal- 
linischen  Beschaffenheit  wegen  geeignet,  doch  die  Deckkraft  (für  Ölfarbe)  zu  sehr 
herabsetzt.  Kaolin  macht  den  Ton  heller  Sorten  zarter  und  grünlicher,  erteilt  aber 
in  größerer  Menge  den  Farben  einen  fettigen  Griff.  Kreide  darf  nur  dunklen 
Sorten  zugesetzt  werden,  weil  sie,  da  oft  kalkhaltig,  helle  dunkler  färben  würde. 
Es  ist  nicht  empfehlenswert,  die  Mischung  der  Farben  mit  den  Zusätzen  trocken 
vorzunehmen,  was  am  besten  auf  einem  Kollergang  erfolgen  würde,  sondern 
letztere  schon  vor  oder  auch  nach  der  Fällung  feucht  zuzugeben.  Nur  Gips  muß 
nach  der  Fällung- zugemischt  werden,  weil  er  sich  mit  gelöstem  Bleisalz  zu  Blei- 
sulfat umsetzen  würde.  Die  Füllmittel  werden  mit  Wasser  dünn  angeschlämmt  und 
durch  ein  feines  Seiden-,  Haar-  oder  Metallsieb  in  den  Bottich  gedrückt,  in  dem 
die  Farbe  erzeugt  wird  oder  gerade  fertiggestellt  wurde.  Dauerndes  Rühren  ist 
natürlich  hierbei  erforderlich.  Man  findet  bis  90%  Schwerspat  in  Handelsmarken. 
Diese  kommen  fast  stets  als  Pulver,  als  runde  oder  viereckige  Stücke  oder  auch 
als  Hütchen  auf  den  Markt,  seltener  in  Ölanreibung. 

Zur  Unterscheidung  von  reinem  und  ordinärem  Chromblei  kocht  man  eine  Probe  mit 
Salzsäure.  Reines  Produkt  löst  sich  vollständig  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  auf,  aus  der  beim  Erkalten 
Bleichlorid  auskrystallisiert.  Ungelöst  bleiben  Schwerspat,  Kaolin  etc.  Selten  ist  eine  vollständige 
Analyse  notwendig:  man  reduziert  das  Bleichromat  mit  Alkohol  und  Salzsäure,  sammelt  nach  Zusatz 
von  starkem  Alkohol  das  Chlorblei  und  wägt  es  nach  dem  Trocknen  bei  120°.  Aus  dem  Filtrat  fällt 
man  mit  Ammoniak  Chromoxydhydrat,  glüht  es  und  wägt  es  als  Cr203.  Meist  genügt  aber  die  maß- 
analytische Bestimmung  der  vorhandenen  Chromsäure.  Man  reibt  5  g  Substanz  mit  Wasser  und 
konz.  Salzsäure  fein  an,  fügt  2  g  Eisenoxydulammonsulfat  hinzu,  das  die  Chromsäure  zu  Chromoxyd 
reduziert  {2Cr03  ~\-  6FeO  =  Cr203  -j-  3f-'e203),  und  titriert  das  nicht  verbrauchte  Eisenoxydul  mit 
Chamäleonlösung.  Oder  man-  entbindet  durch  Kochen  der  Substanz  mit  Salzsäure  Chlor,  das  man  in 
Jodkaliumlösung  auffängt,  um  darauf  das  freigewordene  Jod  mit  Natriumthiosulfat  zu  titrieren.  Die 
Bestimmung  der  Verfälschungsmittel  s.Lunge-BerllV,  526;  ferner  H.  Amsel,  Z.angew.  Ch.  9,  612  [1906]. 
Zum  Nachweis  von  Chromgelb  auf  der  Faser  empfiehlt  sich  P.  Cazeneuves  Verfahren  (Bl.  [3]  25, 
761  [1901]).  Man  übergießt  einen  Faden  mit  1  can  10% iger  Kalilauge.  Die  farblose  Lösung  wird  mit 
Essigsäure   angesäuert   und   mit  Diphenylcarbazid  versetzt.    Es   tritt  eine   schön   violette  Färbung  auf. 

Metallisches  Blei,  herrührend  von  der  zur  Verwendung  gelangenden  Bleiglätte,  kann  bei  der 
Verarbeitung  der  Farbe  sehr  stören.  Daß  Kupfer  den  Farbton  verschlechtert,  ist  schon  oben  erwähnt 
worden.  Ein  Säuregehalt  der  Bleichromate  erschwert  das  Anreiben  mit  Öl  und  Firnis  und  verhindert 
in  der  Lithographie  nicht  nur  einen  glatten  Druck,  sondern  zerfrißt  auch  die  Zeichnung  auf  dem  Stein. 

Die  Deck  kraft  wird  meistens  geprüft  durch  Mischung  des  Farbstoffs  mit  Pariser-  oder 
Berlinerblau.  Das  entstandene  Grün  wird  dann  verglichen  mit  einem  solchen,  welches  aus  einem 
reinen  oder  mit  bekanntem  Schwerspatgehalt  genommenen  Chromgelb  und  Blau  hergestellt  ist.  Einige 
Tastversuche  führen  bald  zum  Resultat.  Ist  die  zu  prüfende  Probe  bläulichgrüner,  als  das  bekannte 
Muster,  so  ist  in  der  Probe  das  Chromgelb  stärker  verschnitten;  ist  sie  gelbgrünlicher,  so  ist  das 
Chromgelb  stärker  als  das  des  Standardmusters.  Bei  orangefarbenen  Sorten  läßt  sich  diese  Prüfung 
allerdings  nicht  durchführen,  man  kann  hier  nur  durch  direkte  Vergleiche  mit  bekannten  Mustern1 
vorwärtskommen. 
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Da  die  Chromfarben  Blei  enthalten,  so  unterliegen  sie  den  für  die  Bleifarbenherstellung  vorge- 
schriebenen Bundesratsbestimmungen,  und  ihre  Fabrikation  ist  konzessionspflichtig.  In  der 
Hauptsache  werden  luftige,  staubfreie,  abwaschbare  Arbeitsräume  vorgeschrieben,  Beseitigung  des 
Staubes  am  Entstehungsort,  ständige  ärztliche  Kontrolle  der  Arbeiter,  Verbot  von  Kinder-  und  Frauen- 
arbeit, Stellung  von  Arbeitskleidern  und  Wasch-  und  Badegelegenheit  für  die  Arbeiter,  getrennte 
Speise-  und  Ankleideräume  und  Verbot  von  Alkohol  und  Tabak  in  der  Fabrik.  Die  Gefahr  der 
Bleivergiftung  ist,  trotzdem  ständig  mit  löslichen  Bleisalzen  gearbeitet  wird,  nicht  so  groß  wie  bei 
der  Fabrikation  von  Bleiweiß  oder  Mennige,  da  das  trockene  Material  nicht  so  staubt  und  auch 
vielfach  in  Stücken  in  den  Handel  kommt,  also  nicht  gemahlen  wird.  Erschwerend  kommt  aber  die 
Vergiftungsmöglichkeit  durch  die  Chromsalze  hinzu,  wenn  man  auch  innere  Vergiftungen  einwandfrei 
bisher  kaum  festgestellt  hat.  Chromverbindungen  haben  die  unangenehme  Eigenschaft,  an  wunden 
Stellen  -  die  geringste  Verletzung  genügt  -  leicht  Geschwüre  hervorzurufen,  die,  weil  nicht  schmerzhaft 
und  infolgedessen  vernachlässigt,  oft  tiefe  Durchlöcherungen  hervorrufen.  Besonders  ist  dem  die  Nasen^ 
Scheidewand  ausgesetzt.  Durch  genaue  ärztliche  Kontrolle,  große  Reinlichkeit,  Einfetten  der  besonders 
gefährdeten  Teile  etc.  ist  hier  Abhilfe  möglich.  R.  Fischer  hat  die  Vergiftungsfrage  vom  industriellen 
Standpunkt  in  einem  Buch  „Die  industrielle  Herstellung  und  Verwendung  der  Chromverbindungen«, 
Berlin  1911,  behandelt  und  Lehmann  (Würzburg)  dasselbe  Thema  in  dem  Buch  „Die  Bedeutung 
der  Chromate  für  die  Gesundheit  der  Arbeiter",  Berlin  1914,  wissenschaftlich  bearbeitet.  Für  die 
Verwendung  im  Anstreicher-  und  Lackierergewerbe  gelten  besondere  Verordnungen.  Die  trockenen 
Farben  sollen  in  staubdichten,  mechanischen  Mühlen  angerieben  werden,  mit  der  Hand  nicht  mehr 
als  100 £•  im  Tag.  Den  Arbeitern  sind  Arbeitsanzüge  zu  stellen  und  ihnen  Gelegenheit  zum  gründlichen 
Waschen,  Seife,  Handtuch,  Bürste  etc.  zu  geben.  Die  Verwendung  der  Chrombleifarben  zum  Anstrich 
von  Kochgeschirren,  Spielzeug  oder  Genuß-  und  Gebrauchsmittel  ist  verboten.  Neuerdings  sind 
weitere  Maßnahmen  von  der  Regierung  geplant,  um  den  Handel  mit  trockenen  Bleifarben  nach 
Möglichkeit  einzuschränken. 

Die  Bleichromate  haben  ein  sehr  großes  Verwendungsgebiet.  Sie  dienen  als 
Anstrich-,  Druck-  und  Künstlerfarbe  in  Leim-,  Firnis-  und  Lackanreibung,  besonders 
in  der  Tapeten-  und  Buntpapierfabrikation,  im  Stein-  und  Buchdruck,  in  der  Zeug- 
druckerei, in  der  Wachstuch-  und  Linoleumfabrikation,  in  der  Kunststein-  und 
Zementfarbenindustrie  etc.  Zum  Teil  werden  sie  auch  direkt  auf  der  Baumwollfaser, 
z.  B  im  Indigoreserveartikel,  erzeugt.  Große  Mengen  werden  durch  Mischen  mit 
blauen  Farben  (Pariserblau  etc.)  zur  Herstellung  der  Chromgrün,  verbraucht. 

Gelbe  Chromfarben. 

Chromgelb.  Um  ein  mittelstarkes  Gelb  zu  erzeugen,  geht  man  von  100  T« 
ßleiacetat  und  37,5  T.  Kaliumbichromat  aus  und  verringert,  um  hellere  Marken 
zu  bekommen,  bei  gleichbleibenden  Acetatmengen  den  Bichromatansatz,  indem  man 
aber  gleichzeitig  soviel  Schwefelsäure  wieder  hinzugibt,  wie  man  vom  Bichromat 
abspart,  so  daß  man,  wenn  man  bei  100  T.  Bleiacetat  auf  etwa  18,5  T.  Bichromat 
herabgegangen  ist  und  12,35  T.  Schwefelsäure  zugesetzt  hat,  ein  äußerst  helles, 
feuriges  Schwefelgelb  erhält.  Wenn  die  Menge  des  Bichromats  um  1  Gew.-T. 
reduziert  wird,  so  muß  die  Schwefelsäure  äquivalent,  d.  h.  um  ca.  0,65  erhöht 
werden  Man  hat  es  auf  diese  Weise  in  der  Hand,  eine  ganze  Skala  von  gelben 
Tönen  zu  erzielen.  Je  leichter  und  lockerer  der  Farbstoff  ist,  umso  höher  wird  er 
geschätzt.  Man  muß  deshalb  die  oben  (S.  527)  angegebenen  Beobachtungsmaßregeln 
stets  im  Auge  behalten. 

Zur  Darstellung  bedarf  es  keiner  komplizierten  Apparatur.  Auf  einem  Bottich  von  ca.  b  —  lcbtn 
Inhalt,  ca.  2 — 2,50  m  Durchmesser  und  1,40-1,50  m  Höhe,  der  mit  Rührwerk  und  Strombrecher 
versehen  ist  (in  älteren  Werken  rührt  man  mit  Krücken  mit  der  Hand),  stehen  2  kleinere  Bottiche 
von  je  ca.  150-200/  Fassung,  welche  zur  Aufnahme  der  Bichromat-  und  Bleisalzlösung  dienen.  Am 
Vorabend  der  Operation  wird  vorteilhaft  der  Bleizucker  {\b  kg)  und  das  Bichromat  (3,5  kg)  unter 
Zusatz  von  1,88  kg  Schwefelsäure  gelöst,  so  daß  die  Lösung  über  Nacht  abkühlen  kann  und  etwaige 
Unreinigkeiten  sich  noch  absetzen.  Am  Morgen  der  Fällung  wird  dann  in  den  3/4  mit  Wasser  gefüllten 
unterstehenden  großen  Fällbottich  der  Inhalt  der  beiden  darüberstehenden  kleinen  Bottiche  durch 
einen  seitlichen  Zapfen  entleert,  wobei  für  gute  Rührung  -  ca.  20-25  Touren  in  der  Minute  — 
Sorge  zu  tragen  ist.  Wenn  alles  eingelaufen  ist,  so  wird  noch  ca.  J/4  Stunde  gerührt.  Dann  läßt  man 
den  Niederschlag  sich  absetzen.  Dieses  ist  in  Zeit  von  3/4  —  1  Stunde  geschehen,  und  hierauf  wird  die 
überstehende  Mutterlauge  dekantiert,  was  durch  in  verschiedener  Höhe  angebrachte  Zapfen  erleichtert 
wird,  aber  auch  durch  Heber  bewirkt  werden  kann.  Der  Niederschlag  wird  dann  im  Bottich  noch 
mehrere  Male  durch  Auffüllen  und  Dekantieren  mit  frischem  Wasser  ausgewaschen  und  hierauf 
möglichst  schnell  filtriert  und  gepreßt.  Neuerdings  benutzt  man  hierzu  die  Filterpresse,  und  hydraulische 
oder  Spindelpressen ;  in  älteren  Fabriken  findet  man  Filterkästen  und  Pressen  mit  Preßbäumen,  welche 
durch  Anhängen  von  Gewichten  zum  Ausdrücken  der  Preßsäcke  benutzt  werden. 
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Mit  Hilfe  eines  Messingbleches  schneidet  man  den  Preßkuchen  in  Stücke  und  bringt  sie  sofort 
in  den  Trockenraum.  Das  Trocknen  wird  am  besten  bei  Temperaturen  von  35-50°  unter  lebhafter 
Luftzirkulation  ausgeführt;  bei  zu  hoher  Trockentemperatur  wird  die  Nuance  leicht  mißfarbig.  Die 
Stücke  müssen  häufig,  sofern  sie  als  solche  in  den  Handel  gebracht  werden  sollen,  nach  dem  Trocknen 
noch  durch  Abschaben  von  auskrystallisiertem  Kaliumchromat  gereinigt  werden. 

An  Stelle  von  Bleiacetat  kann  man  selbstverständlich  dem  Bleigehalt  äquivalente 
Mengen  von  basischem  Bleiacetat  oder  Bleiweiß,  welches  in  Salpeter-  oder  Essig- 
säure gelöst  werden  muß,  verwenden;  welches  man  von  diesen  Ausgangsmaterialien 
wählt,  hängt  in  der  Hauptsache  von  der  Kostenfrage  ab.  Blei  weiß  stellt  sich  infolge 
seines  hohen  Metallgehaltes  meist  billiger  als  die  löslichen  Salze. 

Da  technisch  reines  Chromgelb  beim  Auswaschen  unter  Bildung  von  Chromrot 
etwas  nachdunkelt,  so  empfiehlt  es  sich,  nicht  erschöpfend  auszuwaschen  oder  bei 
der  Fällung  mindestens  5  %  überschüssigen  Bleizucker  zu  verwenden  (cf.  K.  Jabl- 
CZYNSKi,  Ch.  Ind.  31,  731   [1908];  Farben  Ztg.  1909,  1041). 

Die  Schwefelsäure  kann  durch  ihre  Salze  (Natrium-  oder  Aluminiumsulfat) 
ersetzt  werden.  Je  mehr  man  ihre  Menge  verringert,  um  so  dunkler  fällt  das  Gelb 
aus,    so   daß  man  von   schwefelgelben  zu   dunkelcitronengelben  Nuancen   gelangt. 

Es  sind  eine  Reihe  von  Patenten  genommen  worden,  um  Chromgelb  auf 
anderen  Wegen,  namentlich  unter  Anwendung  von  Elektrolyse,  zu  erhalten.  Doch 
dürfte  kaum  ein  einziges  praktisch  ausgeführt  werden,  da  allen  verschiedene  Übel- 
stände anhaften.  S.  D.  Caplin  (Int.  Lead  Co.),  A  P.  871161  [1907];  Farben  Ztg.  13, 
517;  Luckow,  Farben  Ztg.  16,  1936  [1911];  D.  Potter  Matison,  Wis.,  A.  P.  868807 
[1907];  Redlich,  D.R.P.  117148  [1899]. 

Infolge  der  zahlreichen  Nuancen  und  der  durch  die  verschiedenen  Zusätze 
noch  besonders  bewirkten  Schattierung  sind  zahllose  Marken  von  Chromgelb  im 
Handel.  Sie  werden  im  Großhandel  nur  nach  den  Nummern  und  Buchstaben,,  mit 
denen  die  Fabrik  ihre  Muster  bezeichnet,  gehandelt.  Falls  bestimmte  Nuancen 
gewünscht  werden,  so  müssen  sie  jeweils  nach  Muster  hergestellt  werden.  Im 
allgemeinen  bezeichnet  man  die  Farben  wohl  als  Extrahell,  Hell,  Mittelhell,  Schwefel- 
gelb, Kanariengelb,  Hell-,  Mittel-,  Dunkelcitronengelb,  Hellorange  bis  Dunkelorange. 
Selbstverständlich  existieren  auch  Herkunftsnamen,  welche  jetzt  nur  noch  eine 
bestimmte  Sorte  bezeichnen:  so  kennt  man  Amerikanergelb,  Baltimoregelb,  Gothaer-, 
Leipziger-,  Wiener-,  Pariser-,  Zwickauergelb  etc. 

Zinkgelb  ist  vermutlich  ein  Doppelsalz  der  Formel  3 ZnCr04  K2Cr2Ov  Von 
einer  Zinkgelbindustrie  kann  erst  gesprochen  werden,  seitdem  Murdoch  1847  das 
Zinkoxyd  an  Stelle  des  bis  dahin  benutzten  Zinkvitriols  als  Ausgangsmittel  vorschlug 
und  damit  erst  die  sichere  und  regelmäßige  Gewinnung  eines  schönen  Produkts 
ermöglichte. 

Heute  kommt  fast  nur  noch  das  Zinkoxyd  als  Ausgangsmaterial  in  Frage,  auf 
der  andern  Seite  benutzt  man  Kaliumbi Chromat.  Die  Schönheit  des  Zinkgelbs 
hängt  von  der  Reinheit  des  Zinkoxyds  ab,  und  deshalb  benutzt  man  hauptsächlich 
das  unter  der  Marke  „Grünsiegel"  bekannte,  im  Handel  befindliche  Zinkweiß.  Es 
kommt  aber  nicht  nur  auf  chemische  Reinheit  an,  sondern  auch  auf  die  Feinheit 
des  Körpers,  und  es  empfiehlt  sich  daher,  wenn  man  eine  Bezugsquelle  wechseln 
will,  sich  durch  Vorversuche  mit  der  neuen  Marke  zu  überzeugen,  ob  sie  gleichgute 
Marken  Zinkgelb  liefert. 

Vom  Zinkgelb  existieren  nicht  so  viel  verschiedene  Töne  wie  vom  Chromgelb. 
Es  kommen  nur  helle  Schattierungen  in  Betracht,  und  diese  Jiaben  ein  eigenes 
Feuer,  so  daß  man  berechtigt  ist,  von  einem  besonderen  Zinkgelbton  (lebhaftes 
Kanariengelb)  zu   sprechen.    Ähnlich  wie  bei   den   Chromgelb,   aber   aus  anderem 
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Grund,  leitet  man  die  Umsetzung  am  besten  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure;  diese 
wird  vor  der  Fällung  dem  Zinkoxyd  zugegeben,  um  dessen  teilweise  Umwandlung 
in  Zinksulfat  herbeizuführen. 

Man  ist  bei  der  Darstellung  nicht  so  sehr  wie  beim  Chromgelb  an  die  Innehaltung 
bestimmter  Konzentrationen  gebunden.  Die  Temperatur  ist  bei  der  Umsetzung  am 
besten  bei  50°  zu  halten.  Der  gefällte  Niederschlag  ist  nicht  sofort  aufzuarbeiten,  sondern 
muß  im  Gegenteil  eine  geraume  Zeit  sich  selbst  überlassen  bleiben,  damit  sich  die 
Bildung  des  Doppelsalzes  vollende.  Der  Hauptwert  ist  auf  die  richtige  Zubereitung 
der  Zinkverbindung  vor  der  Fällung  zu  legen,  andernfalls  fällt  das  Zinkgelb  körnig 

oder  griesig  aus. 

In  einen  Bottich  von  2-2]l2m  Durchmesser  und  1,20-  1,50  m  Höhe,  der  mit  Rührwerk  ver- 
sehen ist,  das  ca.  18  Touren  in  der  Minute  macht,  trägt  man  ca.  \QQ  kg  feinst  gemahlenes  Zinkweiß 
langsam  ein,  nachdem  vorher  in  den  Bottich  etwa  \b-2Qcm  hoch  Wasser  eingelassen  ist.  Schon  nach 
ca.  10  Minuten  macht  sich  ein  schwaches  Aufquellen  der  Masse  bemerkbar,  das  sich  bald  steigert,  so 
daß  man  schließlich  mehr  Wasser  hinzusetzen  muß,  damit  der  Teig  rührbar  bleibt.  Ist  dieses  Auf- 
quellen richtig  vor  sich  gegangen,  so  kann  nun  unter  weiterem  Rühren  der  Bottich  bis  zu  V«  Höhe 
mit  Wasser  aufgefüllt  werden.  Dieses  Ansteigen  erfordert  einige  Erfahrung;  denn  wenn  man  anfangs 
gleich  zu  viel  Wasser  nimmt,  so  erstickt  man  das  Quellen,  das  Zinkweiß  „versäuft"  Falls  das  Quellen 
nicht  eintreten  sollte,  so  kann  man  durch  Zusatz  von  0,5-1  ^Natronlauge  von  40°  Be.  oder  durch 
Einleiten  von  Wasserdampf  nachhelfen.  Dieses  Ansteigen  kann  man  auch  separat  in  einem  Faß 
von  400- 500/ ausführen,  indem  man  das  gequollene  Zinkweiß  über  Nacht  stehen  läßt.  Die  steife  Paste 
läßt  sich  dann  unter  Zusatz  von  Wasser  auf  einem  Naßmahlgang  zu  einem  dünnen  Brei  verarbeiten, 
wobei  sich  ihr  Volumen  bedeutend  vergrößert.  Der  dünnflüssige  Brei  wird  dann  in  den  Fällbottich 
gebracht. 

Ist  das  Zinkweiß  soweit  vorbereitet,  so  gibt  man  ca  48-54  kg  Schwefelsäure  (66°  B&)  hinzu. 
Die  Temperatur  soll  bei  der  Fällung  bei  50°  liegen,  man  erreicht  dies  ohne  äußere  Wärmezufuhr, 
indem  man  die  Wassermenge  so  groß  wählt,  daß  nach  dem  Zufließenlassen  der  Schwefelsäure  durch 
die  hierdurch  erzeugte  Erwärmung  50°  erreicht  ist.  Ev.  kann  man  durch  die  Temperatur  der  danach 
zufließenden  Bichromatlösung,  je  nachdem  man  sie  kalt  oder  warm  hält,  Abweichungen  der 
Temperatur  noch  verbessern  Man  fällt  mit  100- 105  kg  Bichromat.  Ein  kleiner  Überschuß  ist 
erwünscht;  die  Konzentration  der  Lösung  spielt  keine  Rolle,  nur  darf  sie  nicht  zu  verdünnt  sein.  Zur 
Erzielung  eines  feinen  Niederschlags  ist  es  nötig,  die  Bichromatlösung  möglichst  sofort  nach  der 
Zugabe  der  Schwefelsäure  hinzufließen  zu  lassen,  da  das  Zinksulfat  sonst  Neigung  hat,  harte  Körnei 
zu  bilden  und  sich  der  Umsetzung  teilweise  zu  entziehen.  Ist  jedoch  das  Bichromat  hinzugesetzt,  so 
läßt  man  den  Niederschlag  12- 16  Stunden  ruhen,  damit  sich  die  Bildung  des  Doppelsalzes  vollkommen 
vollzieht  Ein  etwaiges  Zusammenziehen  des  Niederschlags  in  diesem  Stadium  schadet  nicht,  er  lockert 
sich  nachher  wieder  Hierauf  wird  die  gelbe  überstehende  Flüssigkeit  dekantiert  und  in  der  Regel, 
da  sie  Kaliumbichromat  enthält,  zur  späteren  Fällung  von  Chromgelb  aufgehoben.  Das  Zinkgelb 
wird  dann  im  Bottich  noch  mindestens  2mal  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  alsdann  filtriert, 
in  Stücke  geschnitten  und  in  Trockenkammern  oder  im  Freien  getrocknet.  Ausbeute  ca.  94  kg.  Die 
Waschwässer  läßt  man  wegen  zu  geringen  Gehalts  an  Chromat  fortlaufen. 

Beim  Trocknen  ist  das  Produkt  nicht  so  empfindlich  wie  das  Chromgelb.  Nicht  gut' ausgewaschene 
Zinkgelb  zeigen  aber  einen  Stich  ins  Rötliche,  sind  härter  und  schwerer  und  bereiten  leicht  beim 
Mischen  mit  Blau  Schwierigkeiten. 

Sorgfältig  hergestelltes  Zinkgelb  ist  hellgelb,  mit  einem  Stich  ins  Grünliche. 
Es  übertrifft  an  Zartheit  und  Feuer  alle  anderen  Mineralfarben.  Die  Deckkraft  ist 
nicht  so  gut,  wie  die  vom  Chromgelb;  aber  vor  diesem  hat  es  den  Vorzug,  von 
Schwefelwasserstoff  nicht  angegriffen  zu  werden.  Nahezu  alle  Säuren  und  auch 
Ammoniak  und  überschüssiges  Ätzalkali  lösen  Zinkgelb  auf;  deshalb  deutet  ein  unge- 
löster Rückstand  stets  auf  Zusätze  hin. 

In  dem  Maße  wie  Chromgelb  kann  das  Zinkgelb  nicht  verschnitten  werden.  Die  Prüfung  auf 
Deckkraft  wird  entsprechend  wie  beim  Chromgelb  durch  Mischen  mit  Blau  und  Vergleichung  des 
erzielten  Grüns  mit  einem  Produkt  bekannten  Gehalts  vorgenommen.  Auf  Feinheit  prüft  man  es 
durch  ganz  dünnes  Aufstreichen  der  Olanreibung  auf  eine  Glasscheibe.  Man  kann  bei  durchfallendem 
Licht  die  gröberen  Teilchen  leicht  von  den  feineren  unterscheiden.  Das  Zinkgelb  kann  als  Öl-  und 
Wasserfarbe  Verwendung  finden  und  dient  hauptsächlich  dazu,  das  Chromgelb  dort  zu  vertreten,  wo 
dieses  seiner  Giftigkeit  wegen  verboten  ist.  80%  des  Zinkgelbs  finden  aber  Verwendung  zur  Zink- 
grünherstellung (s.  u). 

Als  „Gelbes  Ultramarin"   wird  ein  Zinkgelb  in  den  Handel  gebracht,  das 

aus  einem  Gemisch    von   chromsaurem   Zinkoxyd   mit  chromsaurem   Kalk   besteht. 

Man  erhält  es  durch  Fällung  einer  Mischung  von  Chlorzink  und  eisenfreiem  Chlor- 

calcium   mit  Kaliumnatriumchromat.    An  Stelle  von  Chlorcalcium   kann  man  auch 
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reine  Kalkmilch  nehmen.  Je  mehr  chromsauref  JKalk  im  Endprodukt  überwiegt, 
umso  heller  fällt  die  Gelbmarke  aus. 

Neben  Chrom-  und  Zinkgelb  spielen  andere  gelbe  Chromfarben  nur  eine 
untergeordnete  Rolle. 

Das  Kalkchromgelb,  Gelbin,  wird  aus  kochend  heißer  Chlorcalciumlösung 
mit  Bichromat  oder  neutralem  Chromat  gefällt.  Es  dient  hauptsächlich  zum  Ver- 
schneiden der  wertvolleren  Gelb  und  ist  an  und  für  sich  wegen  seiner  blaßgelben 
Farbe  nicht  sehr  geschätzt.  Es  ist  außerdem  nicht-  wasserecht  und  nicht  einmal 
billig,  da  sich  das  Calciumchromat  nur  beim  Überschuß  von  Bichromat  bildet. 

Barytgelb  oder  Steinbühlergelb  wird  durch  Fällung  einer  heißen  Chlor- 
bariumlösung mit  neutralem  Kaliumnatriumchromat  erhalten.  Es  spielt  als  Farbe 
wegen  mangelnder  Deckkraft  und  Schönheit  selbständig  keine  Rolle,  sondern  wird 
höchstens  als  Füllmaterial  für  teurere  Gelb  benutzt,  und  wird  auch  in  der  Zündholz- 
industrie wegen  seines  Chromatgehalts  gebraucht. 

Wie  aus  den  Calcium-  und  Bariumsalzen  kann  man  auch  aus  Strontium- 
verbindungen einen  gelben  Chromfarbstoff  erhalten. 

Cadmiumchromgelb  —  nicht  mit  Cadmiumgelb  d.i.  Schwefelcadmium  zu 
verwechseln  —  wird  aus  schwefelsaurem  Cadmium  und  Bichromat  erhalten.  Es  ist 
etwa  20mal  so  teuer  wie  Zinkgelb  und  kommt  deshalb  trotz  seiner  Schönheit  nur 
für  Kunstmalerei  in  Betracht. 

Eisenchromgelb,  Sideringelb,  hat  infolge  fast  regelmäßiger  Verunreinigung 
durch  Eisenoxyde  mehr  orangefarbenen  als  hellgelben  Ton.  Es  wird  durch  Fällung 
von  kochender  Eisenchloridlösung  mit  Bichromat  erhalten  (V.  Kletzinsky,  Dingler  207, 
183  [1872]).  Man  verwendet  433  T.  krystallisiertes  Eisenchlorid  auf  1473  T.  Kalium- 
bichromat;  Ausbeute  378  T.  Sideringelb.  Die  Mutterlauge  enthält  Chlorkalium  und 
Chromate  neben  Eisenoxydsalzen.  A.  Haagen  hat  im  D.  R.  P.  140135  [1Q01]  ein 
Verfahren  angegeben,  welches  den  Überschuß  von  Bichromat,  der  bis  dahin  er- 
forderlich war  und  das  Eisenchromgelb  zu  teuer  machte,  vermeiden  will.  Durch 
Umsetzung  von  Eisenoxydverbindungen,  z.  B.  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  mit  chrom- 
sauren Salzen  in  Gegenwart  von  Alkali  oder  alkalischen  Erden  will  er  ein  Produkt 
erhalten,  welches  der  Formel  3{K2Ot  2Cr03),  5Fe2Ö3,  2Cr03  entspricht.  Aus  1200  T. 
Eisensulfat,  1180  T.  Bichromat,  1106  T.  Kaliumcarbonat  erhält  man  nach  dem  Patent 
eine  Ausbeute  von  1992  T.  Sideringelb.  Das  Eisenchromgelb  hat  sich  aber  bisher 
keinen  weiteren  Boden  erobert  und  weist  auch  keine  besonderen  Vorzüge  auf;  doch 
läßt  es  sich  mit  Wasserglas  zu  einem  widerstandsfähigen  Farbanstrich  verarbeiten, 
der  selbst  der  Einwirkung  von  fließendem  Wasser  widersteht,  und  zeichnet  sich  als 
Ölfarbe  durch  rasche  Trockenfähigkeit  aus. 

Orange  Chromfarben. 

Chromorange.  Basische  Bleisalze,  heiß  mit  Kaliumchromatlösung  gefällt, 
geben  einen  rötlichorangefarbenen  Niederschlag,  mit  Kaliumbichromat  einen  gelben 
bis  dunkelgelben.  Man  kann  also  die  Farbskala  von  Gelb  zum  Orange  erweitern, 
wenn  man  ein  Gemisch  von  Bi-  und  Monochromat  auf  basisches  Bleisalz,  gewöhnlich 
Bleiacetat,  einwirken  läßt.  Das  erforderliche  Chromatgemisch  erhält  man,  wenn  man 
dem   Bichromat  weniger  Soda  hinzufügt,  als  der  Gleichung 

'K2Cr201  -f-  Na2C03  =  K2Cr04  +  Na2CrO<  +  C02 
entspricht.  Die  berechnete  Menge  Soda  würde  rein  neutrale  Salze  liefern.  Es  leuchtet 
ein,  daß   man   es  durch   Regulierung   des   Sodazusatzes  in  der  Hand  hat,  jedwede 
Mischung  von   rein   neutralem   und  rein  saurem   Salz  zu   erzielen   und  damit  der 
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Bleifällung  jede  Nuance  von  gelb  bis  orange  zu  verleihen.  Die  Einwirkung  der 
Soda  auf  die  Bichromatlösung  muß  in  der  Hitze  geschehen.  Sie  ist  vollendet,  sobald 
die  Kohlensäureentwicklung  aufgehört  hat. 

Auf  einem  zweiten  Wege  (s.  S.  526)  gelangt  man  zum  Chromorange,  indem  man 
neutralem  Bleichromat  durch  Behandlung  mit  Ätznatron  Chromsäure  entzieht.  Durch 
Regulierung  der  Alkalimenge  kann  man  das  neutrale  Salz  ganz  oder  teilweise  in 
basisches  überführen  und  somit  die  Nuance  der  Farbe  bestimmen.  Da  aber  bei 
diesem  Verfahren  als  Nebenprodukt  Natriumchromat  entsteht,  dessen  Verwertung 
Schwierigkeiten  macht,  so  ist  es  vorteilhafter,  vom  Bleisulfochromat  auszugehen. 
Dieses  reagiert  mit  Ätznatron  unter  Bildung  von  basischem  Bleichromat,  Bleisulfat 
und  Natriummonochromat: 

2  PbCrO<  ■  PbS04  +  2  NaOH  =  Pb2  {OH)2  CrOA  +  2  PbSO,  +  Na2Cr04. 
Die  beiden  letztgenannten  Bestandteile  bilden  miteinander  wieder  Bleisulfochromat 
{2PbS04-\-Na2Cr04  —  PbCr04PbS04-{-Na2S04),  das  weiterhin  von  dem  Alkali 
zerlegt  wird  etc.  Es  entsteht  also  bei  diesem  Verfahren  kein  chromhaltiges  Abfall- 
produkt. Die  Natronmenge  richtet  sich,  der  Bildungsgleichung  entsprechend,  nach 
dem  Gehalt  des  betreffenden  Bleisulfochromats  an  Bleisulfat.  Die  entstehenden 
Chromorange  sind  von  feuriger  Färbung  und  von  glattem  und  dichtem  Bruch  bei 
relativ  hoher  Deckkraft.  Zum  Zweck  der  technischen  Ausführung  stellt  man  sich 
zunächst  nach  der  vorher  angegebenen  Vorschrift  frisches  Bleisulfochromat  her,  erhitzt 
den  gut  gewaschenen  Niederschlag  auf  80  —  90°,  fügt  ihm  die  nötige  Alkalimenge 
hinzu  und  erwärmt  ihn  mit  ihr  unter  fortwährendem  Rühren,  bis  keine  weitere 
Vertiefung  des  Farbtones  durch  Tupfproben  zu  konstatieren  ist.  Sehr  vorteilhaft  ist 
es,  wenn  man  durch  Mischfällung  Chromorange  darstellen  will,  von  dem  basischen 
Chlorblei  auszugehen,  dessen  Darstellung  Bd.  II,  709,  ausführlich  beschrieben  ist, 
zumal  sich  die  entstehenden  Produkte  durch  lebhafte  Färbung  und  relativ  geringes 
spez.  Gew.  auszeichnen.  Denn  das  aus  Bleiglätte  und  Kochsalz  gewonnene  Chlorblei 
enthält  bereits  die  zur  Fällung  von  Chromorange  erforderliche  Menge  Ätznatron 
beigemischt.  Man  braucht  also  zur  ev.  Erzielung  hellerer  Schattierungen  nur  einen 
Teil  des  Alkalis  (mit  Salz-  oder  Salpetersäure)  abzustumpfen. 

Bei  der  Wertbestimmung  des  Chromorange  handelt  es  sich  —  abgesehen  von  den  Prüfungen, 
die  es  mit  Chromgelb  gemeinsam  hat  —  nur  um  die  Bestimmung  des  basischen  Bleioxyds.  Man  bringt 
dieses  durch  Behandlung  einer  Probe  mit  verdünnter  Essigsäure  in  Lösung  und  bestimmt  es  als  Differenz 
von  Einwage  und  ungelöstem,  neutralem  Chromat. 

Rote  Chromfarben. 

Chromrot,  Derbyrot,  Wienerrot,  Viktoriarot,  amerikanisches  Ver- 
millon.  Die  tiefsten  Nuancen  heißen  Chromzinnober,  Chromgranat,  Chrom- 
rubin. Die  Farbe  wird  als  basisches  Bleichromat,  PbCr04Pb(OH)2,  betrachtet 
(K.  Jablczynski,  Ch.  Ind.  31,  731  [1908]).  In  schönster  Färbung  wird  das  Produkt 
nach  einem  Verfahren  von  Liebig  und  Wöhler  durch  Verschmelzen  von  Chrom- 
gelb mit  Salpeter  erhalten.  Doch  ist  dieser  Weg  praktisch  nicht  gangbar.  Zur 
technischen  Darstellung  behandelt  man  ein  basisches  Bleisalz  mit  neutralem  Kalium- 
chromat  (cf.  S.  526).  Daß  es  unzweckmäßig  ist,  hierzu  basisches  Bleiacetat  zu  wählen, 
ist  einleuchtend,  weil  die  teure  Essigsäure  bei  dem  Prozeß  verloren  geht.  Das  beste 
Ausgangsmaterial  ist  basisches  Chlorblei  oder  Bleiweiß.  Letzteres  z.  B.  liefert  mit 
dem  Chrom  zunächst  ein  Gemisch  von  neutralem  Bleichromat  und  Bleihydroxyd, 
die  sich  dann  zu  basischem  Bleichromat  vereinigen.  Daß  sich  der  Prozeß  tatsächlich 
so  abspielt,  kann  man  an  den  Farbänderungen  während  der  Operation  beobachten. 
Chromrot  ist  ausgeprägt  krystallinisch.  Seine  Farbe  hängt  ganz  von  der  Korngröße 
ab.  Es  muß  deshalb  bei  der  Darstellung  unnötiges  Rühren  vermieden  werden.  Stets 
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ist   Kochen   nötig.    Zur  Erzielung  einer  bestimmten   Nuance  muß  man  immer  mit 
denselben  Flüssigkeitsmengen  arbeiten. 

In  einem  Bottich  von  2000-3000/  Inhalt,  der  am  besten  nach  unten  zu  konisch  gehalten  ist, 
löst  man  28  kg  Kaliumbichromat  in  1000  /  Wasser  und  setzt  zur  Neutralisation  27  kg  Krystallsoda  hinzu. 
Es  ist  hierbei  zu  beachten,  daß  Kohlensäure  entweicht,  so  daß  das  Zusetzen  langsam  und  vorsichtig 
geschehen  muß,  um  ein  Überschäumen  zu  verhindern.  Alsdann  wird  durch  Einleiten  von  Dampf  die 
Lösung  zum  Kochen  gebracht,  wobei  auch  der  letzte  Rest  von  Kohlensäure  verjagt  wird.  Hierauf  wird 
eine  dünnflüssige  Bleiweißpaste  hinzugegossen,  welche  auf  einer  Naßmühle  durch  Anreiben  von  98  kg 
Bleiweiß  in  250/  hergestellt  ist.  Innerhalb  der  nächsten  10  Minuten  färbt  sich  die  Flüssigkeit  unter 
fortdauerndem  Kochen  dunkelrot  bis  tiefviolett.  Sobald  keine  Zunahme  der  Tiefe  des  Tones  mehr  ein- 
tritt, stellt  man  den  Dampf  ab  und  läßt  durch  einen  Hahn  an  der  tiefsten  Stelle  des  Bottichs  das  sich 
rasch  absetzende  Chromrot  ab.  Die  zurückbleibende  hellgelbe  Flüssigkeit  kann  man  zum  Fällen  von 
Chromgelb  oder  Zinkgelb  benutzen.  Man  wählt  den  Bottich  mit  dem  konischen  Boden,  weil  er  am 
bequemsten  und  raschesten  den  schweren  Chromrotniederschlag  zu  entfernen  gestattet.  Selbstverständlich 
kann  man  auch  einen  schräg  gestellten  Bottich  oder  a  i  Stelle  eines  Bottichs  auch  einen  Kupferkessel 
benutzen.  Das  Chromrot  wird  einigemal  mit  kochend  heißem  Wasser  ausgewaschen.  Am  besten  läßt 
man  es  aus  dem  Fällbottich  direkt  in  einen  schon  mit  kochendem  Wasser  gefüllten  Waschbottich 
einfließen.  Zur  Erzielung  eines  feurigen  Tones  wird  es  nach  dem  ersten  Auswaschen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  aviviert  und  diese  dann  nachher  auch  wieder  gut  ausgewaschen.  Ist  das  Auswaschen 
vollendet,  so  wird  filtriert  und  bei  beliebiger  Temperatur  getrocknet. 

Bei  Verwendung  basischen  Chlorbleis  kann  man  sehr  dunkle,  grobkrystallinische 
Sorten  überhaupt  nicht  erzielen.  Man  trägt  das  Chlorblei-Ätznatrongemisch  in  die 
kochende  Monochromatlösung  ein   und   erhitzt  bis  zur  Vollendung  der  Reaktion. 

Das  Chromrot  ist  wie  alle  Chromgelb  als  Wasser-,  Öl-  und  Druckfarbe  ver- 
wendbar, hat  aber  den  Vorteil  gegenüber  dem  Chromgelb,  gegen  Alkali  unempfindlich 
zu  sein  und  somit  auch  als  Kalkfarbe  dienen  zu  können.  Als  Ölfarbe  zeichnet  es 
sich  durch  rasche  Trockenfähigkeit  aus;  gegen  Schwefelwasserstoff  ist  es  wie  alle 
Bleifarben  empfindlich.  Mit  Schwerspat  wird  es  direkt  selten  verschnitten,  da  hierunter 
die  Tiefe  seines  Tones,  welche  es  wertvoll  macht,  leiden  würde,  es  sei  denn,  daß 
der  Schwerspat  mit  Teerfarben  gefärbt  ist.  Durch  Ausziehen  mit  Alkohol  kann  man 
diese  Verfälschung  leicht  erkennen.  Derartig  geschönte  Farben  findet  man  im  Handel 
als  Zinnoberersatz  oder  Zinnoberimitation. 

In  verdünnter  Salpetersäure  löst  sich  Chromrot  mit  klarer  roter  Farbe  (Unterschied 
von  Mennige  und  Zinnober),  mit  Schwefelsäure  scheidet  es  Bleisulfat,  mit  Salzsäure 
Chlorblei  ab.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  entwickelt  es  Chlor.  Zur  Bestimmung  des 
basischen  Anteils  verfährt  man,  wie  bei  Chromorange  beschrieben. 

Der  Verbrauch  der  Farbe  hat  in  den  letzten  Jahrzehnten  sehr  nachgelassen,  weil 
sie  relativ  teuer  ist,  namentlich  in  den  dunklen  Tönen  wenig  deckt  und  gegen 
äußere  Einflüsse  empfindlich  ist,  während  zahlreichen  jetzt  im  Handel  befindlichen 
Farblacken  diese  Mängel   —  trotz  größerer  Billigkeit  -   nicht  anhaften. 

Pinkcolour-Farben  sind  zinnsaure  Chromoxyde.  Man  findet  sie  fast  nur  in  der  Fayence-  und 
Porzellanmalerei,  kann  sie  aber  auch  als  Ölfarbe  benutzen.  Sie  werden  durch  Glühen  von  Zinnchromat 
oder  Zinnoxyd  und  Chromoxyd  erhalten.  Durch  lebhaftes  Rotglühen  von  Zinnchromat  erhält  man 
rosenrote  bis  violette  Töne.  Aus  100  T.  Zinnoxyd,  37  T.  Kreide  und  1-1 '/,  T.  Chromoxyd  oder  3—4  T. 
Kaliumbichromat  ev.  unter  Zusatz  von  1  T.  Kieselsäure  und  1  T.  Tonerde  erhält  man  nach  stundenlangem 
Glühen  und  Auswaschen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  eine  schön  rosenrote  Farbe. 

Braune  Chromfarben. 

Basisch  chromsaures  Eisenchromoxyd  wird  durch  Fällung  von  neutralem 
chromsauren  Kalium  mit  Eisenvitriol  erzeugt.  Der  Farbstoff  hat  einen  satten  braunen 
Ton,  deckt  sehr  gut,  so  daß  er  reichlichen  Zusatz  von  Verschnittmitteln  verträgt,  und 
wird  als  Wasser-  und  Ölfarbe  benutzt.  Durch  Beimischung  von  Blau  erhält  man 
schöne  oliven-  und  bronzegrüne  Schattierungen. 

Basisch  chromsaures  Kupferoxyd.  Eine  Lösung  von  10  T.  Bichromat  -in  20  T.  Wasser  wird 
zum  Sieden  erhitzt  und  mit  13,5  T.  festen  Kupferchlorids  unter  Zusatz  von  10  T.  Krystallsoda  (in  Wasser 
gelöst)  versetzt.  Die  Fällung  ist  beendet,  wenn  die  Kohlensäureentwicklung  aufgehört  hat.  Der  Nieder- 
schlag wird  mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet.  Die  Farbe  ist  rotbrauner  als  die  des  Eisenchromats. 
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Basisches  Manganochromat,  Chrombraun,  wird  durch  Fällung  von 
Manganchlorür-  oder  Manganvitriollösungen  in  der  Siedehitze  mit  Bichromat  erhalten. 
Die  Farbe  ist  tiefbraun  und  sehr  beständig,  besitzt  aber  den  Nachteil,  als  Ölfarbe  außer- 
ordentlich rasch  zu  trocknen,  so  daß  sie  gewissermaßen  als  Sikkativfarbe  anzusprechen 
ist.    Sie  findet  hauptsächlich   in   der  Aquarellmalerei  Anwendung  (D.  R.  P.  26448). 

Im  D.  R.  P.  25143  von  S.  H.  Cohn,  Wörlitz,  wird  eine  sonst  nachteilige  Eigenschaft  der  Blei- 
farben, nämlich  durch  Schwefelwasserstoff  sich  zu  bräunen  oder  zu  schwärzen,  dazu  benutzt,  Ocker- 
nuancen herzustellen.  Man  läßt  Schwefelwasserstoff  auf  Chromgelb  bzw.  ein  Gemenge  von  Bleioxychlorid 
und  Kaliumbichromat  einwirken.  Diese  Farben  sollen  infolge  ihrer  größeren  Deckkraft,  ihres  Feuers 
und  der  Reinheit  ihres  Tones  als  Fußbodenfarben  die  Ockerfarben  wesentlich  übertreffen  und  sich 
besonders  durch  schnelles  und  hartes  Trocknen  auszeichnen. 

Grüne  Chromfarben. 

Die  eigentlichen  grünen  Chromfarben  bestehen  nur  aus  Chromoxyd  oder 
Chromoxydhydrat.  Sie  sind  unverwüstliche  Farbstoffe,  unzerstörbar  im  Licht,  luft- 
beständig, säure-  und  alkaliecht,  hitzebeständig  bis  700°,  haben  aber  trotz  dieser 
vorzüglichen  Eigenschaften  nicht  die  Bedeutung  im  Handel  und  Gewerbe  erlangt,  wie 
diejenigen,  welche  durch  Mischung  von  Chromgelb  und  Pariser-  oder  Berlinerblau 
erhalten  werden.  Die  letzteren  werden  infolge  ihrer  großen  Deckkraft,  ihres  Nuancen- 
reichtums und  wesentlich  billigeren  Preises  viel  mehr  verwendet  als  die  Chrom- 
oxydgrün. 

Chromoxydgrün,  stumpf  oder  deckend,  Cr2Oz,  erhält  man  durch  Reduktion 
von  chromsauren  Salzen  in  der  Glühhitze.  Man  wendet  billige  Reduktionsmittel  wie 
Kohle,  Schwefel  oder  Gips  an.  Die  Reaktionen  verlaufen  in  folgender  Weise: 

1    K,Cr2On  +  2  NH<Cl  =  Cr203  +  2  KCl  +  4  H20  +  2N 

2.  K2Cr2On  +  2  C  =  Cr20}  +  K2C03  +  CO 

3.  K2Cr2On  -f  5  =  0203  +  K2SO< 

4.  K2Cr201  +  CaS04  =  Cr203  +  K2S04  +  CaO  +  3  0  (Casalisgrün). 

Der  Prozeß  wird  im  kleinen  in  zugedeckten  hessischen  Tiegeln  bei  starker  Rotglut 
oder  in  Schamotte-Reduktionsretorten  mit  entsprechendem  Abzug  für  die  entweichen- 
den Gase  vorgenommen.  Hauptbedingung  ist,  daß  die  Rohstoffe  in  möglichst  fein 
verteilter  Form  zur  Anwendung  gelangen.  Sie  werden  am  zweckmäßigsten  auf  einem 
Kollergang  gemischt.  Größere  Quantitäten  läßt  man  dann  noch  durch  einen  Mahl- 
gang oder  eine  Schlagmühle  laufen.  Erhitzung  schwefelhaltiger  Gemische  muß 
möglichst  vermieden  werden.  Folgende  Mischungen  geben  gute  Resultate: 
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Die  letztgenannte  Mischung  wird  auf  der  Sohle  eines  Flammofens  angezündet 
und  nach  vollständigem  Abbrennen  nochmals  gelinde  geglüht.  Bei  Beschickung  der 
Tiegel  oder  Retorten  muß  man  damit  rechnen,  daß  die  Masse  beim  Schmelzen  durch 
die  Gasentwicklung  blasig  wird  und  anschwillt.  Die  Tiegel  werden  starker  Rotglut 
im  Flammofen  ausgesetzt,  und  die  Reaktion  beginnt  unter  Blasenbildung.  Wenn  die 
Gasbildung  aufgehört  hat,  wird  die  Masse  fest,  und  der  Tiegel  kann  herausgenommen 
werden.  Die  lavaähnliche  Schmelze  springt  leicht  von  der  Tiegelwand  ab.  In  allen 
Fällen  bildet  das  Reaktionsprodukt  eine  harte,  blasige  Masse.  Sie  wird  nach  sorg- 
fältigem Mahlen  mit  Wasser  lange  ausgekocht,  gewaschen,  abgepreßt,  scharf  getrocknet 
und  nochmals  geglüht.  Die  Mischungen  dürfen  kein  Eisen,  das  die  Nuance  trüben 
würde,  enthalten.  Nötigenfalls  ist  es  durch  Kochen  der  Farbe  mit  verdünnter  Salzsäure 
in  Lösung  zu  bringen.  Die  Ausbeute  beträgt  ca.  50%  des  angewendeten  Bichromats. 
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Man  kann  Chromoxyd  auch  auf  anderem  Wege  herstellen,  z.  B.  durch  Glühen  von 
Chromoxydhydrat,  das  man  durch  Fällen  von  Chromalaun  mit  Soda  erhalten  hat, 
aber  dieses  Produkt  steht  an  Farbe  und  Intensität  dem  andern  stark  nach. 

Das  Chromoxyd  ist  ein  dunkelgrasgrünes,  amorphes,  unschmelzbares  Pulver, 
das  in  Säuren  und  Wasser  unlöslich  ist.  Es  kann  als  Öl-  oder  Wasserfarbe  benutzt 
werden;  als  erstere  hat  es  einen  lebhafteren  Ton.  In  der  Dekorationsmalerei  wird  es 
wenig  angewendet,  mehr  in  den  graphischen  Gewerben  (Buch-  und  Steindruck),  wo 
es  besonders  zur  Herstellung  von  Wertpapieren,  Banknoten  etc.  dient.  Für  hitze- 
beständige Anstriche  wie  für  Öfen,  Lokomotivkessel,  Heißwasserreservoire  und 
Maschinenteile,  auch  für  wetterbeständige  Anstriche,  wie  an  Zäunen,  landwirt- 
schaftlichen Maschinen,  Gartenstühlen  etc.  ist  es  gut  brauchbar.  Vielfach  wird  es 
auch  in  der  Glas-,  Porzellan-  und  Tonindustrie  verwendet,  ferner  in  der  Siegellack- 
fabrikation und  im  Kattundruck.  Seiner  Härte  wegen  wird  es  auch  in  der  Schleif- 
industrie benutzt. 

Verfälscht  wird  Chromoxyd  kaum.  Von  den  grünen  Zinnobern,  Grünerden  etc.  unterscheidet 
es  sich  schon  durch  seine  Nuance,  bestimmt  aber  durch  seine  Unveränderlichkeit  beim  Glühen  oder 
Erwärmen  mit  Alkalien.  Die  Wertbestimmung  erfolgt  durch  Aufschließen  mit  Salpeter  und  Soda, 
Abscheidung  von  Tonerde  und  Eisen  aus  der  gelösten  Schmelze,  dann  der  Kieselsäure  nach  erfolgter 
Reduktion  mit  Salzsäure  und  Alkohol,  und  schließlich  des  Chroms  als  Hydroxyd,  das  durch  Glühen 
in  Chromoxyd  verwandelt  wird. 

Guignetgrün,  Chromoxydgrün  feurig  oder  lasierend,  Smaragdgrün,  Mittlers 
Grün,  Vert  de  Guignet,  Pannetiers  Grün,  Vert  Peletier,  Vert  virginal, 
Viridian,  wurde  1838  von  Pannetier  entdeckt,  1843  von  Guignet  und  Salvetat 
beschrieben  (Bl.  1859,  4;  Dingler  1859,  152,  191;  C.  r.  1859,  48,  295)  und  fabrik- 
mäßig zuerst  von  Gil.bee  hergestellt  {Dingler  1859,  152,  191;  cf.  Scheurer-Kestner, 
Dingler  1865,  176,  386).  Es  wird  erhalten  durch  Schmelzen  von  Kaliumbichromat 
mit  Borsäure  und  Auslaugen  der  Schmelze  mit  Wasser.  Man  nahm  bislang  an,  daß 
der  Reaktionsverlauf  durch  folgende  Gleichungen  ausgedrückt  wird: 

K2Cr201  +  \6B(OH)3  =  Cr^B.O^  +  AT2ß407  -f  24  fi,0  +  30 
Cr2(£407)3  +  20  H20  =  Cr2ö{OH),  +  \2B(OH)3. 

Es  soll  sich  also  zunächst  Chromborat  bilden  und  darauf  durch  die  Einwirkung  des 
Wassers  auf  das  Salz  Chromoxydhydrat  und  Borsäure.  Doch  wurde  durch  eingehende 
Untersuchungen  von  A.  Eibner  und  O.  Hul  (Farben  Ztg.  15,  Nr.  45  ff.  [1910])  nach- 
gewiesen, daß  die  im  Handel  befindlichen  Guignetgrün  keine  einheitlichen  Individuen 
darstellen.  Sie  enthalten  vielmehr  als  Farbkörper  2  Hauptbestandteile  der  Formel 
Cr403{OM)6  resp.  Cr4O(O/i^0,  ferner  Chromoxyd,  wenn  die  Temperatur  bei  der 
Darstellung  zu  hoch  gestiegen  war,  etwas  braunschwarzes  Chromsuperoxyd,  Cr306, 
wenn  zu  wenig  Borsäure  zugegen  war,  ferner  sehr  schwer  entfernbares  Alkali,  gebunden 
an  das  Chromoxydhydrat,  und  schließlich  manchmal  Chrommetaborat.  Der  Wasser- 
gehalt schwankt  zwischen  15-22%.  Die  Borsäure  läßt  sich  durch  Auswaschen  nicht 
völlig  entfernen.  Sie  betrug  in  neueren  Produkten,  1,95  —  6,82%. 

Zum  Erhitzen  dienen  Muffel-  oder  Retortenöfen,  welche  4  aus  Gußeisen  oder 
feuerfestem  Ton  bestehende  Retorten  aufnehmen  können.  Diese  sind  bis  2  m  lang 
bei  25  cm  lichter  Weite.  Bei  den  Muffelöfen  ist  darauf  zu  achten,  daß  die  Erhitzung 
nicht  bloß  von  unten,  sondern  von  allen  Seiten  stattfindet.  Um  Überhitzung  zu 
vermeiden,  soll  man  während  des  Prozesses  kein  Feuerungsmaterial  nachlegen.  Die 
Retortenöfen  haben  den  Vorzug,  daß  man  bei  ihnen  leicht  ein  geeignetes  Röhren- 
system zur  Wiedergewinnung  der  verdampfenden  Borsäure  anlegen  kann,  während 
diese  bei  Flammöfen  verloren  gehen  muß. 

Auf  1  T.  Bichromat  wendet  man  3  T.  krystallisierte  Borsäure,  also  einen  beträcht- 
lichen Überschuß  an.  Dieser  ist  nötig,  weil  ein  Teil  während  der  Reaktion  verdampft. 
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Mangel  an  Borsäure  würde  aber  zum  Verbrennen  der  Schmelze  führen,  was  sich 
durch  völlige  oder  teilweise  Bräunung  kundgibt  (Krüger,  P.A.  61,  219  [1844]). 
Man  muß  ferner,  um  das  Verdampfen  der  Säure  möglichst  einzuschränken,  die 
Retorten  erst  beschicken,  nachdem  sie  schon  auf  Rotglut  erhitzt  sind.  Die  Reaktion 
beginnt  bei  ca.  500°.  Die  Temperatur  darf  bis  700°  steigen  und  sogar  800°  schaden 
-  aber  nur  bei  genügendem  Überschuß  an  Borsäure  —  nicht. 

Etwa  10-15  Minuten  nach  der  Einfüllung  sintert  die  Masse  zusammen,  wird  weich  und 
bläht  sich  dann  auf,  indem  aus  den  zerplatzenden  Blasen  Wasserdampf  entweicht.  Der  Prozeß  ist 
beendet,  wenn  die  Blasenbildung  -  nach  weiteren  15-20  Minuten  -  aufgehört  hat  und  sich  die 
ganze  Masse  in  dunkler  Rotglut  befindet.  Man  zieht  sie  noch  in  weichem  Zustand  mit  eisernen  Krücken 
aus  der  Retorte  heraus  und  läßt  sie  auf  Bleche  zum  Abkühlen  fallen.  Bei  rationeller  Arbeit  werden 
die  Retorten  sofort  wieder  mit  frischem  Gemisch  beschickt,  um  die  Hitze  auszunutzen.  Man  arbeitet 
mit  verhältnismäßig  kleinen  Ansätzen,  einerseits  um  die  Retorten  bequem  handhaben  zu  können, 
andererseits  um  das  Risiko  des  Mißlingens  einer  Schmelze  zu  verringern. 

Das  Aufarbeiten  geschieht  erst,  wenn  genügend  Material  (ca.  15-20  Abbrände)  aus  einer  Reihe 
von  Schmelzen  vorhanden  ist;  dieses  wird  dann  in  groben  Stücken  in  einen  Bottich  geworfen, 
der  mit  einem  eingelegten  Siebboden  versehen  ist.  Alsdann  wird  Dampf  in  die  Masse  hinein- 
geblasen. Die  Schmelze  wird  hierdurch  zersetzt,  das  Kaliumborat  herausgelöst,  und  das  Guignetgrün 
bleibt  schließlich  als  breiartiges  Produkt  zurück,  das  nach  dem  Auswaschen  mit  heißem  Wasser  eine 
frischgrüne  Farbe  aufweist. 

Man  fängt  das  bei  der  Reaktion  entweichende  Wasser  und  das  erste  Waschwasser  auf,  um  aus 
ihm  nach  dem  Konzentrieren  durch  Zusatz  von  Salzsäure  die  Borsäure  durch  Auskrystallisieren 
zurückzugewinnen. 

Der  Farbstoftbrei  wird  filtriert,  gepreßt  und  in  beliebiger  Weise  getrocknet.  Die  Ausbeute  beträgt 
60-65%  des  Bichromats. 

Guignetgrün  ist  ein  dunkelsmaragdgrünes,  sehr  feuriges  Produkt;  luft-  und 
lichtbeständig,  widersteht  es  den  Alkalien  und  meisten  Mineralsäuren.  Es  findet 
dieselbe  Anwendung  wie  Chromgrün.  Durch  Zusatz  von  Zinkgelb  kann  man  das 
Feuer  des  Tones  noch  erhöhen.  Als  reine  Farbe  hat  es  seiner  schlechten  Deckkraft 
wegen  wenig  Verbreitung,  ein  Zusatz  von  Blanc  fixe  (Permanentweiß)  erhöht  aber 
merkwürdigerweise  die  Deckkraft  bedeutend,  und  was  es  an  Schönheit  dabei  verliert 
—  es  wird  bläulich-graugrüner  —  kann  wieder  ersetzt  werden  durch  einen  Zuschlag 
von  Zink-  oder  Chromgelb.  Analyse  s.  Lunge-Berl  IV,  585. 

Als  Viktoriagrün  kommt  ein  Gemisch  von  Guignetgrün  mit  Zinkgelb  und 
Schwerspat  oder  Permanentweiß  in  den  Handel;  nach  Gentele  kann  man  an  Stelle  von 
Zinkgelb  pikrinsaures  Tonerdezinkoxyd  benutzen.  Dieses  Grün  ist  in  seiner  Nuance 
dem  Schweinfurtergrün  sehr  ähnlich  und  wird  besonders  zum  Tapetendruck  gebraucht. 

Permanentgrün,  Nürnbergergrün,  Mittlersgrün  sind  andere  Namen  für 
ähnliche  Mischungen.  Man  bezeichnet  diese  Farben  häufig  als  giftfrei,  weil  sie  im 
Gegensatz  zu  Schweinfurtergrün  oder  Grünspan  nicht  Arsen  oder  Kupfer  enthalten; 
aber  als  absolut  harmlos  sind  sie  infolge  ihres  Gehalts  an  chromsaurem  Zink  nicht 
anzusprechen. 

Man  hat  wiederholt  versucht,  durch  Bindung  des  Chromoxyds  an  Phosphorsäure  höhere  Aus- 
beuten an  Grün  und  damit  billigeren  Herstellungspreis  zu  erreichen.  Trotzdem  dies  teilweise  gelungen 
ist,   haben   die   nachstehend   aufgeführten   Farben   bisher  doch   keine   größere  Verbreitung   gefunden. 

Arnaudonsgrün  wird  durch  Erhitzen  von  128  T.  Ammoniumphosphat  und  149  T.  Bichromat 
bis  auf  200°  und  nachheriges  Auslaugen  mit  heißem  Wasser  gewonnen.  Der  Ton  ähnelt  dem  des 
Schweinfurtergrüns  und  verändert  seine  Farbe  bei  künstlichem  Licht  nicht. 

Schnitzersgrün  wird  durch  Schmelzen  von  15  kg  Bichromat  mit  36  kg  krystallisiertem  Natrium- 
phosphat und  6  &g- Weinsäure  gewonnen.  Die  Schmelze,  welche  bei  der  Reaktion  infolge  Kohlensäure- 
entwicklung stark  schäumt  und  zum  Schluß  braun  aussieht,  wird  mit  konz.  Salzsäure  behandelt,  worauf 
sich   die  grüne   Farbe  entwickelt;   zum  Schluß  wird  die  Masse  mit   kochendem  Wasser  ausgezogen. 

Plessysgrün  wird  durch  Fällung  von  \§  kg  Kaliumbichromat,  gelöst  in  100/ kochendem  Wasser, 
mit  30/  Calciumphosphatlösung  (65  g-  Phosphorsäure  im  /  enthaltend)  und  5  kg  Rohr-  oder  Stärke- 
zuckerlösung erhalten.  Der  Niederschlag  wird  nach  24  Stunden  dekantiert,  gründlich  ausgewaschen, 
filtriert,  gepreßt  und  getrocknet. 

Dinglersgrün  ist  ein  Gemenge  von  Chromoxydphosphat  und  Calciumphosphat. 

Koch  linschromgrün  (Türkisgrün)  ist  eine  Verbindung  von  Chromoxyd  mit  Kobalt  und  Ton- 
erde. Man  erhält  es  durch  Glühen  von  40  T.  Aluminiumoxydhydrat,  20  T.  Chromoxyd  und  20  T.  kohlen- 
saurem Kobaltoxydul.  Der  Farbstoff  ist  äußerst  beständig,  wird  aber  seines  hohen  Preises  wegen  nur 
in  der  Porzellanmalerei  hin  und  wieder  benutzt. 
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Chrommischgrün,  Seidengrün,  Druckgrün,  Milorigrün,  Amerikaner-? 
grün,  Deckgrün,  Wienergrün,  Emeraldgrün,  Französisch-,  Gothaer-,  Magde-^ 
burger-,  Bronze-,  Ahorn-,  Moos-,  Mai-,  Reseda-,  Laub-,  Meer-,  Myrten-, 
Natur-,  Öl-,  Staub-,  Pannetiersgrün,  Olivengrün,  grüner  Zinnober  werden 
gewöhnlich  als  eigentliche  Chromgrün  gehandelt,  und  mancher  Händler  weiß  über- 
haupt nicht,  daß  es  andere  Chromgrün  als  diese  gibt.  Sie  werden  hergestellt  durch 
Mischen  von  gelben  Chromfarben  mit  Pariser-  oder  Berlinerblau. 

Die  Mischung  kann  auf  trockenem  oder  nassem  Wege  vorgenommen  werden. 
Bei  ersterem  Verfahren  ist  darauf  zu  achten,  daß  sie  sich  auf  dem  Kollergang  nicht 
heiß  läuft,  was  zum  Nachdunkeln  des  Chromgelbs  und  somit  zur  Olivfärbung  des 
Grüns  Veranlassung  geben  kann.  Dieselbe  Gefahr  besteht  allerdings  auch  beim 
Naßmischen,  da  beim  Trocknen  höhere  Temperaturen  zu  vermeiden  sind. 

Beim  Naßmischen  kann  man  die  fertigen  Farben  mit  Wasser  auf  Naßmahlgängen 
anteigen  und  zusammenmischen;  oder  aber  man  fällt  das  Chromgelb  auf  einem 
gelösten  oder  suspendierten  Niederschlag  von  Pariserblau  aus.  Letzteres  löst  man  durch 
Zusatz  von  Oxalsäure.  Oft  dienen  auch  Schwefel,  Blanc  fixe,  Gips  etc.  als  Substrat. 

Bei  dem  einfachen  Naßmischen  ist  darauf,  zu  achten,  daß  das  Blau  frei  von 
anhaftenden  Säuren  ist;  bei  der  Fällung  von  Chromgelb  auf  Blau  spielen  die  ev. 
geringen  anhaftenden  Säuremengen  keine  Rolle. 

Da  es  eine  außerordentlich  große  Farbenskala  von  Chromgrün  gibt,  so  wird 
im  allgemeinen  Trockenmischen  bevorzugt.  Der  Fabrikant  hält  sich  eine  Reihe  von 
mit  bestimmtem  Gehalt  von  Schwerspat  abgestuften  Chromgelb,  ermittelt  im 
Laboratorium  durch  Zusatz  von  Blau  das  gewünschte  Grün  und  überträgt  dann  die 
gefundenen  Mischungsverhältnisse  ins  große.  Zum  Nuancieren  dienen  Ruß,  gelbe, 
braune  und  rote  Erdfarben  und  Mineralfarben  (Bronze-  und  Olivengrün). 

Die  Chromgrün  finden  als  Öl-,  Wasser-  und  Druckfarbe  Verwendung.  Als 
Ölfarbe  weisen  sie  den  feurigsten  Ton  auf.  Sie  sind  außerordentlich  deckkräftig.  Es 
kommen  schöne,  noch  immer  deckkräftige  Farben  in  den  Handel,  welche  00%  Schwer- 
spat besitzen.  Als  Kalkfarben  sind  sie  nicht  verwendbar.  Die  Lichtechtheit  ist  nicht 
besonders  gut,  da  das  Blau  leichter  bleicht  als  das  Gelb  und  so  die  Grün  allmäh- 
lich gelbstichiger  werden.  Merkwürdigerweise  tritt  das  Ausbleichen  in  trockenem 
Zustand  am  schnellsten  ein,  so  schnell,  daß  man  schon  nach  2stündiger  Belichtung 
in  der  Sonne  merkbare  Differenzen  konstatieren  kann;  weniger  rasch  geht  es  bei 
den  Ölfarben  vor  sich,  und  noch  besser  halten  die  Wasserfarben  stand.  Chromgrün 
müssen  für  ihre  Verwendungsart  als  Wasser-  oder  Ölfarbe  als  solche  geprüft  werden, 
d.  h.  man  darf  sich  nicht  auf  den  gleichen  Ton  der  trockenen  Farbpulver  verlassen, 
sondern  muß  die  Farben  in  Öl  oder  Wasser  anreiben,  um  auf  gleiche  Nuance 
richtig  prüfen  zu  können. 

Ein  Nachteil  macht  sich  bei  den  Chromgrün  ab  und  zu  geltend,  der  unter 
dem  Namen  Ausblauen  bekannt  ist.  Das  leichtere  Blau  trennt  sich  dann  im  Anstrich 
vom  schwereren  Gelb,  und  der  Anstrich  erscheint  fleckig  und  streifig.  Es  ist  dies 
manchmal  auf  ungenügendes  Mischen  zurückzuführen,  kann  aber  auch  an  der  Sorte 
oder  der  Herstellungsart  des  Blaus  liegen.  Auch  kommt  es  vor,  wenn  die  Farbe 
übermäßig  mit  Schwerspat  verschnitten  ist. 

Zinkgrün,  Papageiengrün  sind  Mischungen  von  Zinkgelb  und  Pariserblau. 
Sie  werden  in  derselben  Weise  wie  die  Chromgrün  hergestellt.  Beim  trockenen 
Mischen  kommt  es  auf  äußerst  feine  Mahlung  an.  Man  benutzt  am  besten  den 
Kollergang  und  nachher  noch  einen  Desintegrator. 
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Die  Lichtechtheit  der  Zinkgrün  ist  etwas  besser  als  die  der  Chromgrün.  Die 
Kalkechtheit  ist  aber  ebenso  schwach,  trotzdem  billige  Zinkgrünmarken  als  Kalkgrün 
in  den  Handel  kommen.  Die  Deckkraft  ist  erheblich  geringer,  und  Ausblauen  kommt 
bei  ihnen  häufiger  vor  als  bei  den  Chromgrün. 

Da  sich  Zinkgelb  in  Salzsäure  und  Essigsäure  leicht  löst,  so  ist  die  Unterscheidung  von  Zink- 
grün und  Chromgrün  leicht.  Die  Prüfung  auf  Deckkraft  erfolgt  wie  bei  den  Chromgrün  durch 
Vergleichen  mit  bekannten  Mustern.  Analyse  s.  auch  Lunge-Bert  IV,  588. 

Da  man  durch  Mischung  von  Gelb  mit  Blau  in  allen  Fällen  Grün  bekommt, 
so  eignen  sich  selbstverständlich  auch  die  anderen,  unter  Gelb  angeführten  Chrom- 
farben, wie  Sideringelb,  Barytgelb  und  Kalkgelb  zur  Herstellung  von  grünen  Farben. 
Im  D.  R.  P.  146851  hat  sich  A.  Haaoen  die  Herstellung  von  grünen  Eisenchrom- 
farben durch  Mischung  von  Sideringelb  und  Berlinerblau  schützen  lassen. 

Blaue  Chromfarben. 

Chromblau  entsteht  nach  G.  Bong  (Bl.  [2]  29,  201  [1878])  durch  Glühen  von 
15  T.  B2Ö3l  15  T.  Al2ö3,  20  T.  MgCÖ3  und  2  T.  BaCr04,  nach  J.  Garnier  (C.  r.  111, 
791  [1890])  durch  Schmelzen  von  48,62  T.  K2Crö4,  65  T.  CaF2  und  157  T.  S102 
im  Tiegel. 

Chromblau  findet  fast  nur  Verwendung  zum  Färben  von  Glas  oder  Porzellan. 

Violette  Chromfarben. 

Chrom  violett,  auch  Chrombronze.genannt,  ist  Chromchlorid,  CrCl3  (s.  Chrom- 
verbindungen, S.  546). 

Zinnviolett  wird  durch  Glühen  von  100  T.  Zinnoxyd  und  2  T.  Chromoxyd 
hergestellt  und  in  der  Porzellanmalerei  sowie  im  Papierdruck  gebraucht. 

Chromschwarz. 

.  Chromkupferschwarz  wird  durch  Glühen  von  chromsaurem  Kupferoxyd 
bei  Luftzutritt  und  Behandeln  der  geglühten  Masse  mit  kochender  Salzsäure  als 
glänzendschwarze  Körperfarbe  gewonnen.  Es  wird  im  Zeugdruck  verwendet. 

Statistisches.  In  Deutschland  existieren  ca.  40  Chromfarbenfabriken,  welche  über  das  ganze 
Land  zerstreut,  am  zahlreichsten  aber  im  Westen  vertreten  sind.  Als  Konkurrenzländer  kommen 
hauptsächlich  England,  Frankreich,  Amerika  in  Betracht,  dann  Belgien,  Italien,  Österreich-Ungarn; 
neuerdings  fängt  auch  Rußland  an,  Chromfarben  herzustellen.  Die  meiste  Verwendung  findet  das 
Chromgelb,  u.  zw.  hauptsächlich  dadurch,  daß  es  nicht  nur  als  Gelb,  sondern  als  Grün  in  Mischung 
mit  Blau  gebraucht  wird.  Chromgrün  wird  nach  dem  Gelb  am  stärksten  gehandelt,  ihm  folgt  Zink- 
grün. Chromorange  und  Zinkgelb  werden  weniger  gebraucht,  Chromrot  noch  seltener,  und  die 
übrigen  Chromfarben  kommen  nur  für  Spezialzwecke  in  beschränktem  Maße  zur  Verwendung. 

Die  Einfuhr  von  Chromfarben  betrug:.  Die  Ausfuhr  von  Chromfarben  betrug: 

1910     1911      1912     1913  1910        1911        1912       1913 

Menge  in  kg  30600     18500    20500     50500     Menge  in  kg  2481 000    2563500    2541500    2569400 
Mark  24000     15000     16000    40000     Mark  1985000     1846000    2042000     1977000 

Der  Durchschnittswert  von  100  kg  des  Ausfuhrgutes  betrug  1913  M.  76,94. 

Literatur:  Zerr-Rübencamp,  Handbuch  der  Farbenfabrikation.  Steinkopf  &  Springer.  — 
J.  G.  Gentele,  Lehrbuch  der  Farbenfabrikation.  Herausgegeben  von  A.  Buntrock,  Bd.  II,  Die  Mineral- 
farben. Vieweg  &  Sohn.  Kalkow. 

Chromfarbstoffe  {Bayer)  sind  meist  beizenziehende  Triphenylmethanfarb- 
{CHi)2N—{^\  OH  /\—N(CH3)2     Stoffe,   die  durch  Kondensation  von  Tetramethyl- 

diaminobenzhydrol   mit  Carbonsäuren   und  nach- 

,OH  folgende  Oxydation  erhalten  werden,  seltener  Azo- 

C  ti/  farbstoffe.  Ihre  Chromlacke  werden  hauptsächlich 

^COOH  im  Kattundruck  verwendet  und  sind  gut  walkecht, 

aber,    als    Triphenylmethanabkömmlinge,    wenig 
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(CH3)2N—/\  0Ii  /\—N(CH3)2  lichtecht.   Zu  den  Triphenylmethanabkömmlingen 

xAc/V    .  gehören: 

/NHt  Chrom  blau    Teig    (Formel    I),    1890    von 

11                      CbH2—OH  Runkel  unter  Verwendung   von   a-Oxynaphthoe- 

^COOH  säure    hergestellt.   D.  R.  P.  58483  {Friedländer  3, 

s\    dh    /\  12(^"  ßraune  P^ste,  ein  lebhaftes  grünliches  Blau 

(CH3)2  N-/\  °,     A-MCW3)2  liefernd. 


•q/ \y  Chrombordeaux  in  Teig  (Formel  II),  6  B 

I  doppelt  in  Teig,    1891,   mittels  Aminosalicylsäure 

111  \    \  gewonnen. 

\J-COOH  Chrombrillantscharlach  BD  Pulver,  1909, 

und  GD  Teig,  1911,  liefern  billige  Rosa  und  Rot 
(CH3)2N—/\     .     /\—N(CH3)2      auf  Exportware  im  Kattundruck. 


q/\/  Chromdruckschwarz  B   und   2  B  Pulver, 

1911,  seifen-,  chlor-  und  auch  lichtecht. 

Chromgrün-Pulver  (Formel  III),  1891    von 


Runkel,    durch    Kondensation    von    Hydrol    mit 
Qj-/  Benzoesäure  nach  dem  D.  R.  P.  60606  hergestellt 

(Friedländer  3,    125).    Dunkelbraunes   Pulver,    in 
"Wasser  und  Alkohol  blaugrün  löslich. 

Chromorange  (beizenziehender  Azofarbstoff). 

Chrom  rot  R  (beizenziehender  Azofarbstoff  aus  1,4-Naphtholsulfosäure). 
Chromrotbraun  3  RD.  Die  Färbung  ist  wasch-  und  chlorecht  und  läßt  sich 
auch  auf  naphtholierter  Ware  gut  fixieren. 

Chromschwarz  (beizenziehender  Azofarbstoff). 

Chromviolett  Teig  (Formel  IV),  1891  von  Runkel  durch  Kondensation  von 
Hydrol  mit  Salicylsäure  erhalten.  D.  R.  P.  58483  {Friedländer  3,  120).  Schwarze 
Paste,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich,  in  ersterem  mit  grüner,  in  letzterem 
mit  violetter  Farbe. 

Die  übrigen  Chromfarbstoffe  {Bayer)  sind  beizenziehende  Azofarbstoffe  für 
Wolle.  Sie  werden  nach  dem  Einbadverfahren  mit  Bichromat  fixiert  und  färben 
weiße  Baumwolleffekte  meist  nicht  an.  Die  Färbungen  sind  fast  alle  sehr  licht-, 
walk-,  säure-  und  schwefelecht.  Hierhin  gehören. 

Chrombraun  R,  1892.  Chromcarmi  n  A,  B,  3  B,  1908.  Chromcyanin, 
1905,  G,  R,  T.  Chromgelb  D,  R  extra  gleich  Acidolchromgelb  G  (/.  Meer); 
RO,  1912.  Chromorange  GE,  1911. 

Chrombraun  RO  (M.  L  B),  1878  von  Caro  aufgefundener  saurer  Azofarb- 
stoff aus  Naphthionsäure  und  a-Naphthol.  D.  R.  P.  5411  und 
87003  (Friedländer  1,  358  und  4,  1024).  Dunkelbraunes  Pulver, 
in  Wasser  und  Alkohol  mit  orangebrauner  Farbe  löslich.  Die 
Färbung  auf  Wolle  ist  zwar  ziemlich  lichtecht,  egalisiert  aber 
OH  so  mangelhaft,  daß  sie  für  Modefarben  überhaupt  ungeeignet 

ist.  Durch  Nachchromieren  entsteht  ein  volles  Braun. 

Chrombraun  RR  (Geigy),    1893  von  Ris    hergestellter  beizenziehender  Azo- 

OH  OH  farbstoff    aus   u,p-Aminophenoldisulfosäure   und    Pyro- 

CbH2-(S03H),  I  gallol.   D.  R.  P.  65236   und   81109   (Friedländer 'S,   56 

\  S\-OH      und  4,   797).     Färbt    ein   rötliches   Braun    auf   chrom- 

yv=     =N—\^/)—OH      ge5eizte  Wolle   und  Baumwolle  von  mäßiger  Echtheit: 

Ristenpart. 
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Chromgerberei  s.  Leder. 

Chromheliotrop  {Durand),  1007  von  De  la  Harpe  und  Burckhardt  auf- 
gefundener beizenziehender  Oxazinfarbstoff  aus 
Nitrosomonoalkylarylaminen  und  Gallussäure  (und 


0H      ihren   Abkömmlingen).    D.  R.  P.  201906   (Fried- 
länder 9,  240).  Graues  Pulver,  in  Wasser  grün  lös- 
CO  ■  R'        lieh,  dient  mit  essigsaurem  Chrom  im  Kattundruck. 

Ristenpart. 

Chromin  G  (Kalte),  1888  von  Reinhardt  aufgefundener,  substantiver  Thiazol- 
farbstoff,  durch  Methylierung  und  Sulfurierung  des  Reaktionsprodukts  aus  der 
Schmelze  von  Dehydrothiotoluidin  und  Schwefel  erhalten.  C28//18AA4S3.  D.  R.  P.  61204 
(Friedländer  %,  750).  Braungelbes  Pulver,  färbt  ein  grünstichiges  Gelb  auf  ungeheizte 
Baumwolle  und  Halbseide  im  Salzbad  unter  Zusatz  von  2%  Natriumphosphat. 
Nicht  lichtecht;  durch  Säuren  röter.  Ristenpart. 

Chrominviolett(Dwra/zflO,  beizenziehender  Oxazinfarbstoff  der  Gallocyaninreihe. 

Ristenpart. 

Chromkali  s.  Chromverbindungen. 
Chromleder  s.  Leder. 

Chromleder-Farbstoffe  dienen  zum  Färben  chromgarer  Felle.  Vertreter  sind 
Chromlederbraun  O  und  OB  (Oeigy),  1911,  Chromlederschwarz  M  (Bayer), 
1910,  B,  G  (Griesheim),  E  (Ciba),V  (Agfa);  letzteres  zieht  mit  Hilfe  der  von  der 
Gerbung  noch  im  Leder  verbliebenen  Säure  ohne  weiteres  auf  und  ergibt  auf  den 
Narben  ein  gedecktes  Schwarz  mit  bläulicher  Rückseite.  Kann  auch  mit  Blauholz 
kombiniert  werden.  Ristenpart. 

Chromlegierungen  s.  523. 

Chromoalgraphie  s.  Reproduktionsverfahren. 

Chromocitronin    R  (Durand),  beizenziehender  Disazofarbstoff  aus  Benzidin- 
HOOC-(^-N=isr-/~^y-/^\-N=N-S\-C02H      disulfosäure  und  2  Mol.  Sa- 
H°-\J  X~/      y^  \J~0H         licylsäure,  liefert  im  Kattun- 

fi03S        S03H  druck      mit      essigsaurem 

Chrom  waschechte  Gelb.  Ristenpart. 

Chromocyanin  V,  BVS  in  Teig  (Durand)  s.  Blau  PRC  (Bd.  II,  S.  541). 
Chromodruck  s.  Reproduktionsverfahren. 

Chromogen  1  (M.  L.  B),  das  saure  Natriumsalz  der  Chromotropsäure.  D.  R.  P. 

O  OH  67563  und  77552  (Friedländer  3, 

AA  460,  4,  1065),  ein  schmutzigweißes 

tf03S-(   Y  J—S03fi      Pulver,   zieht  auf  Wolle  aus  der 
II  schwach    bräunlichen   wässerigen 

1  O  II  Lösung  auf  Zusatz  von  Glauber- 

salz und  Schwefelsäure  gut  egal  und  farblos  auf  und  gibt  beim  Nachbehandeln  mit 
Kaliumbichromat  ein  echtes  Braun,  den  Chromlack  der  Juglondisulfosäure  (Formel  II). 
Chromogen  B  und  Vo  (Griesheim),  1910  und  1908,  sind  saure  Azofarbstoffe, 
deren  rote  Färbung  beim  Nachchromieren- Marineblau  ergibt.  Die  Färbungen  sind 
wasser-,  alkali-,  säure-,  licht-,  schwefel-,  walk-  und  dekaturecht.  Die  zweite  Marke 
läßt  Baumwolle  und  Seide  gut  weiß.  Ristenpart. 

Chromogen,  chromophore  Gruppe  s.  unter  Farbstoffe. 
Chromogenviolett    (M.  L.  B),    1913,    Chromentwicklungsfarbstoff    für    die 
Wollenechtfärberei,    der   sich    nach    dem   Nachchromier-  und  Autochromverfahren 
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sowie  auf  Vorbeize  färben  läßt.  Wasch-,  Walk-  und  Pottingechtheit  sind  ausgezeichnet; 
lichtecht  und  gut  egalisierend.  Für  die  Apparatefärberei  brauchbar. 

Chromoglaucin  BMJ  (M.  L.  B),  1906,  gleich  Chromocyanin  {Durand). 

Ristenpart. 

Chromol-Eisenschutz  ist  ein  von  den  Chromol-Werken  G.  m.  b.  H., 
München,  in  den  Handel  gebrachtes  Rostschutzmittel,  welches  gemäß  den 
D.  R.  P.  274036  und  274657  von  R.  Eberhard  durch  Auflösen  von  Chromsäure, 
Chromylverbindungen  oder  Halogenverbindungen  des  Chroms  von  gleicher 
Oxydationsstufe  wie  Chromsäure  in  Ölen,  Lacken  u.  dgl.  unter  möglichster  Ver- 
meidung einer  heftigen  Einwirkung  bereitet  wird.  Auf  diesem  Wege  soll  die  von 
Heyn  und  Bauer  (Mitt.  Materialpr.  1908,  26,  1-104)  bei  ihren  Arbeiten  über 
das  Verhalten  des  Eisens  gegenüber  Wasser  und  wässerigen  Lösungen  gefundene 
Tatsache  verwertet  werden,  daß  Chromsäure  und  ihre  Kaliumsalze  durch  Passivieren 
des  Eisens  starke  Schutzmittel  gegen  das  Rosten  sind.  Ein  späteres  Patent, 
D.  R.  P.  277604,  will  zur  Bereitung  von  Rostschutzanstrichen  allgemein  solche 
Metallverbindungen  (mit  Ausnahme  von  Qüecksilbersalzen)  verwenden,  welche  in 
Äther,  Ätheralkohol,  Schwefelkohlenstoff,  Ölen  und  ähnlichen  Mitteln  löslich  sind, 
von  Sauerstoff  und  Kohlensäure  nicht  angegriffen  werden,  außerdem  auch  nicht 
zur  Herstellung  ölsaurer  oder  harzsaurer  Metallverbindungen  dienen.  Spitzer. 

Chromolichtdruck,   Chromolithographie  s.  Reproduktionsverfahren. 

Chromopapier  ist  eine  Bezeichnung  für  Druckpapiere,  die  farbig  bedruckt 
werden  (s.  Papier). 

Chromopheniti  WG  (Durand),  Oxazinfarbstoff.  Ristenpart. 

Chromophotographie  bedeutet  eine  Art  kolorierter  Transparentbilder, 
welche  dadurch  gewonnen  werden,  daß  photographische  Papierbilder  durch  Öl 
transparent  gemacht  und  übermalt  werden.  —  Das  Wort  wird  auch  in  dem  Sinn 
von  »Photographie  in  natürlichen  Farben"  oder  „Photochromie"  gebraucht  (s.  Photo- 
graphie). 

Chromophotolithographie,  Chromophototypie,  Chromophotoxylo- 
graphie,  Chromophotozinkographie,  Chromophotozinkotypie,  Chromo- 
typographie,  Chromoxylographie,  Chromozinkographie,  Chromozinko- 
typie  s  Reproduktionsverfahren. 

Chromotrope  (M.  L.  B.)  sind  saure  Azofarbstoffe,  die  sich  größtenteils  von 
der  Chromotropsäure  als  Azokomponente  ableiten.  Sie  sind  rot-  bis  graubraune 
Pulver,  die  in  direkter  saurer  Färbung  auf  Wolle  gut  egalisieren  und  ein  Rot  bis 
Violett  von  guter  Licht-,  Wasch-,  Säure-  und  Schwefelechtheit  ergeben.  Sie  sind  die 
ältesten  Vertreter  der  Chromentwicklungsfarbstoffe,  indem  sie,  mit  Kaliumbichromat 
nachbehandelt,  ein  Blau  und  Schwarz  von  guter  Licht-  und  Walkechtheit  ergeben. 
Letztere  wird  noch  durch  Milchsäurezusatz  erhöht.  Die  Farbstoffe  sind  billig  und 
werden  viel  auf  Stückware  gefärbt.  Hierhin  gehören  die  von  Kuzel  1890  erfundenen 
Marken  2  B  aus  p-Nitranilin,  8  B  aus  Naphthionsäure,  10  B  aus  a-Naphthylamin, 
OH  OH  2  R  aus  Anilin,  D.  R.  P.  69095  (Friedländer  Z,  588), 

yL    Jv  und  6  B  aus  p-Aminoacetanilid  als  Diazokomponente, 

"NS3S=(  Y  )-S03Na     D  R-  P-  75738  (Friedländer  4,  742). 

>/ >/  Die   F-Marken    leiten   sich   abweichend   nicht 

von  der  Chromotropsäure  als  Azokomponente  ab,  sondern  die  Marke  FB  von  der 
Naphtholsulfosäure  NW  und  die  Marke  F4B  von  der  l-Naphthol-5-sulfosäure; 
Diazokomponente  ist  in  beiden  Fällen  die  Naphthionsäure,    Sie  sind   identisch   mit 
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Azochromblau  R  und  B  {Kalk;  Bd.  II,  82)  und  schließen  sich  in  ihren  Eigen- 
schaften eng  an  die  übrigen  Chromotrope  an;  sie  sind  billiger  als  diese 

Die  Marken  DW,  1905  und  S  sind  Mischungen,  letztere  aus  FB  und  7  B. 
Die  S-Marke  steht  an  Billigkeit  dem  Blauholz  nicht  nach. 

Chromotropblau  A,  WB  und  WO  (AT.  L.  B.)  sind  beizenziehende  Azofarb- 
stoffe  aus  den  Jahren  1903—  1905.  Sie  werden  wie  die  Chromotrope  auf  Wolle  gefärbt, 
A  hauptsächlich  auf  Stück,   WB  und  WG  wegen   ihrer  Walkechtheit  auch   auf  lose 

Wolle.  Ristenpart. 

Chromotropsäure  ist  l,8-Dioxynaphthalin-3,6-disulfosäure  (s.  Naphthaiin- 
abkömmlinge). 

Chromoxalgrün  B  (Agfa),  1909,  Chromierungsfarbstoff  für  Wolle,  der  unter 
Zusatz  von  oxalsaurem  Ammoniak  gefärbt  und  mit  Kaliumbichromat  fixiert  wird. 
Gut  geeignet  für  die  Apparatefärberei  wegen  seiner  leichten  Löslichkeit  und  seiner 
Unempfindlichkeit  gegen  Kupfer.  Sehr  licht-,  walk-  und  pottingecht,  daher  für  alle 
Zweige  der  Wollenechtfärberei  verwendet.  Ristenpart 

Chromoxan-Farbstoffe  (Bayer)  sind  beizenziehende  Triphenylmethanfarbstoffe 
für  Wolle.  Sie  werden  nach  dem  Nachchromierungsverfahren  gefärbt,  zeichnen  sich 
durch  vorzügliche  Pottingechtheit  aus  und  eignen  sich  auch  für  den  Vigoureux- 
druck.  Hierhin  gehören: 

Chromoxanblau  R,  1910;  die  Marke  RD,  1911,  ist  für  den  Baumwolldruck 
bestimmt  und  liefert  klare  Marineblau  von  guter  Wasch-  und  Chlorechtheit 
Chromoxanbraun  5  R,  1910,  Chromoxangrün  FF  und  2  G,  1910,  Chromoxan- 
violett  5  B,  1911;  die  Marken  BD  und  RD,  1911,  finden  im  Baumwolldruck  mit 
essigsaurem  Chrom  Verwendung  und  liefern  klare  Heliotrope.  BD  ist  mit  Rongalit  C 
ätzbar.  Ristenpart. 

Chromoxanthin  (Sandoz)  gleich  Alizaringelb  R  (Bd.  I,  216).        Ristenpart. 

Chromoxydgrün  s.  Chromfarben  (Bd.  III,  535). 

Chromozinkographie,  Chromozinkotypies.  Reproduktionsverfahren. 

Chrom  patentgrün  N,  C  (Kalle),  wurde  1898  von  Elbel  dargestellt  und  ist 
fiO—S\  ein  beizenziehender  Trisazöfarbstoff.  Diazosalicyl- 

HOOC—\^y—N=N  säure  wird  mit  a-Naphthylamin  gekuppelt,  diazo- 

tiert  und  mit  dem  Azofarbstoff  aus  K-Säure  und 

Anilin  gekuppelt.  D.  R.  P.  110711  (Friedländer  5, 

528).  Dunkelbraunes   Pulver,   in  Wasser  und  Al- 

^^'J^^f        ^y-N=N  kohol    blaugrün    löslich.     Die    in    saurem    Bad 

erhaltene    blaugrüne    Färbung    auf    Wolle    geht 
io3iVc  durch  Nachchromieren  in  ein  gelbstichigeres  sattes 

Grün  von  guter  Licht-  und  Walkechtheit  über. 

Chrompatentschwarz  T,  TB,  TG,  TR,  NB,  NG  (Kalle)  sind  beizenziehende 
Azofarbstoffe  von  vorzüglicher  Licht-  und  Walkechtheit.  Ristenpart. 

Chromrot  s.  Chromfarben  (Bd.  III,  533). 

Chromsäure  s.  Chromverbindungen  (Bd.  III,  549). 

Chromsäureschwarz  G  (Ciba),  1905,  beizenfärbender  Azofarbstoff  für 
Wolle,  der  Baumwolle  und  Seide  weiß  läßt.  Die  Färbung  geschieht  nach  der  Ein- 
badmethode mit  Bichromat.  Ristenpart. 

Chromstahl  s.  Eisen. 

Chromtiefschwarz  (/.  Meer),  gleich  Acidolchromschwarz  FF.  Die  Marke  G, 
1909,  ist  besonders  ergiebig.  Ristenpart 
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Chromverbindungen.  Aus  der  Unzahl  bekannter  Chromverbindungen  heben 
sich  nicht  allzu  viele  durch  technische  Brauchbarkeit  heraus.  Die  unwichtigeren 
nehmen  wir- vorweg,  während  wir  die  große  Industrie  der  Chromsäure  und  ihrer 
Salze  zuletzt  behandeln.  Wissenschaftliche  Untersucher  erforschten  in  den  letzten 
Jahrzehnten  besonders  die  Umwandlungserscheinungen  der  Chromisalzlösungen,  den 
passiven   Zustand    des   Elements    und    die    zahlreichen    höheren    Oxydationsstufen. 

Im  periodischen  System  steht  Chrom  gleich  Molybdän  und  Wolfram  in  der  siebenten  Gruppe,  nach 
L.  Meyers  und  Mendf.lejeffs  Anordnung  in  der  sechsten.  Gleich  Schwefel,  Selen  und  Tellur  bildet 
dieses  Metall  ein  Anhydrid  der  Formel  Me03  und  eine  Säure  der  Formel  A/2Af<*04  Viel  näher  als 
dem  Schwefel  und  seinen  Verwandten  steht  Chrom  aber  dem  Aluminium  und  Eisen.  Die  beständigsten 
Oxyde  dieser  3  Elemente  entsprechen  der  Formel  Me2Oi,  die  Chloride  der  Formel  MeCl3,  die  Hydroxyde 
der  Formel  Me(OH)i  Die  Analoga  gleichen  sich  nicht  nur  der  Formel  nach,  sondern  auch  chemisch 
vielfach  Alle  3  Metalle  liefern  Alaune.  Diese  Beziehungen  werden  durch  das  periodische  System  nicht 
ausgedrückt  In  seinen  Oxydul-  (Chromo-)  Verbindungen  fungiert  Chrom  2wertig  und  hat  ausgesprochen 
basischen  Charakter,  in  seinen  Oxyd-  (Chromi-)  Verbindungen  ist  es  Iwertig,  basisch  gegen  starke 
Säuren  (CrCl3,  Cr2(S04)3),  aber  noch  sauer  gegen  starke  Basen  (gleich  /IAO,;  Chromite).  In  den 
Chromaten  ist  es  öwertig  und  von  metalloidem  Charakter 

Chromverbindungen  geben  sowohl  in  der  Reduktions-  wie  in  der  Oxydations- 
flamme grüne  Borax-  und  Phosphorsalzperlen,  mit  Soda  und  Salpeter  geschmolzen 
eine  gelbe  Perle,  die  sich  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  (Chromatbildung)  löst.  Aus 
Chromatlösungen  fällt  Silbernitrat  braunrotes  Silberchromat,  Ag2Cr04,  leicht  löslich 
in  Ammoniak  und  Mineralsäuren.  Analyse  s.  S.  519,  546,  564. 

/.  Chromacetat  s.  Essigsäure. 

2.Chroma/aun,  Kaliumchromalaun,  0'2(S04)3/<2S04-j-24//20,  Doppelsalz  aus 
Chrom-  und  Kaliumsulfat,  krystallisiert  in  großen,  dunkelvioletten  bis  schwarzroten 
Oktaedern,  die  sich  mit  violetter  Farbe  in  Wasser  lösen.  Bei  78°,  wie  durch  Messung 
der  Leitfähigkeit  genau  zu  konstatieren  ist,  wird  die  Lösung  grün.  Sie  enthält  dann 
beide  Bestandteile  nebeneinander  und  bildet  beim  Eindampfen  eine  amorphe  oder 
klebrige  grüne  Masse.  Bei  diesem  Vorgang  spaltet  sich  das  Chromsulfat  in  freie 
Säure  und  eine  komplexe  Säure,  Chromschwefelsäure,  d.  h.  das  Chrom  ist  nicht 
mehr  als  Ion,  sondern  als  Bestandteil  eines  solchen  vorhanden,  und  die  Lösungen 
des  grünen  Körpers  geben  weder  die  Reaktionen  der  Chromoxydsalze  noch  die 
der  Schwefelsäure.  Der  Farbenumschlag  ist  mit  beträchtlichem  Wärmeverbrauch 
verbunden.  Die  Zähigkeit  der  grünen  Chromalaunlösung  ist  geringer  als  die  der 
violetten.  Erstere  hat  ferner  größere  spezifische  Leitfähigkeit  als  letztere  (A.  Recoura, 
Bl  [3]  6,  909  [1891];  C.  r.  112,  1439  [1891],  118,  1146  [1894];  W.  R.  Whitney, 
Am.  Soc.  21,  1075  [1899]).  Wenn  man  die  grüne  Lösung  längere  Zeit  der  Ruhe 
überläßt,  so  geht  sie  allmählich  wieder  in  die  violette  über.  Diese  Umwandlung 
kann  durch  verschiedene  Substanzen,  namentlich  Salpetersäure  und  schweflige 
Säure  bzw.  Sulfite  außerordentlich  beschleunigt  werden.  In  schwefligsäurehaltigem 
Wasser  ist  Chromalaun  viel  schwerer  als  in  reinem  Wasser  löslich. 


Löslichkeit  von  Chromalaun  bei  15" 
(Gerlach) 


Löslichkeit  von  Chromalaun  bei   17,5° 
(Franz). 


Violette  Modifikation 


Vol.-Gew 


Gehalt 


Grüne  Modifikation 


Vol  -Gew. 


Gehalt 


1,050 
1,103 
1,161 

1 ,225 
1,295 
1,371 
1,453 
1,541 
1,635 


5,68 
11,36 
17,03 
22,71 
28,39 
34,07 
39,74 
45,42 
51,10 


1 ,0275 
1,0550 
1 ,0835 


2,84  % 
5,68  % 

8,52% 


Grüne  Modifikation 


Vol.-Gew. 


1,0174 
1 ,0342 
1,0524 
1,0746 
1,1004 
1,1274 
1,1572 


Gehalt 


5% 
10% 
15% 
20% 
25% 
30% 
35% 


Violette  Modifikation 


Vol.-Gew. 


Gehalt 


1,1896 

1 ,2352 
1,2894 
1 ,3704 
1,4566 
1,5452 
1,6362 


40% 
45% 
50% 
55% 
60% 
65% 
70% 
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Chromalaun  kann  natürlich  durch  einfaches  Mischen  der  wässerigen  Lösungen 
der  Einzelsalze  gewonnen  werden.  Als  Nebenprodukt  erhielt  man  ihn  früher  bei 
der  Fabrikation  von  Anthrachinonfarbstoffen,  solange  man  hierbei  noch  das  Kalium- 
bichromat  statt  des  jetzt  gebräuchlichen  Natriumsalzes  als  Oxydationsmittel  benutzte. 
Jetzt  wird  aus  den  bei  verschiedenen  Oxydationsprozessen  (Gewinnung  von  Anthra- 
chinon,  synthetischem  Campher)  abfallenden  Chromlaugen  Chromhydroxyd  abge- 
schieden und  dieses  nach  zum  Teil  geheim  gehaltenen  Methoden  entweder  in  Chrom- 
alaun verwandelt  oder  wieder  in  Bichromat  übergeführt  (vgl.  auch  S.  560). 

Zum  Zweck  regelmäßiger  Fabrikation  reduziert  man  Kaliumbichromat  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  mit  schwefliger  Säure.  Andere  Reduktionsmittel,  wie 
Alkohol  oder  Oxalsäure,  kommen  nicht  mehr  in  Betracht.  Der  Prozeß  verläuft  nach 
der  Gleichung:  /C20-207 +  /72S04  +  3S02  =  02(S04)3-/(2S04  -f-  H20.  Man  löst  das 
Kaliumbichromat  in  Wasser,  dem  man  die  erforderliche  Menge  Schwefelsäure  zuge- 
setzt hat,  sorgt  für  gute  Abkühlung  der  Lösung  und  läßt  dann  die  schweflige 
Säure  aus  einer  Bombe  in  die  Flüssigkeit  eintreten,  wobei  man  dafür  Sorge  tragen 
muß,  daß  die  Temperatur  40°  nicht  übersteigt.  Die  Bombe  bringt  man  vor  dem 
mit  Rührwerk  und  Kühlvorrichtung  versehenen  Kasten,  in  welchem  die  Reduktion 
vor  sich  gehen  soll,  in  geneigter  Lage  so  an,  daß  die  Austrittsöffnung  für  die  Säure 
sich  an  der  tiefsten  Stelle  befindet,  wodurch  man  sicher  ist,  daß  keine  gasförmige, 
sondern  nur  flüssige  schweflige  Säure  austritt.  Durch  ein  dünnes,  mit  dem  Austritts- 
ventil verbundenes  Bleirohr,  welches  bis  auf  den  Boden  des  Kastens  reicht,  leitet 
man  nun  die  schweflige  Säure  in  die  saure  Kaliumbichromatlösung,  wobei  man 
durch  häufiges  Umrühren  für  gute  Verteilung  sorgt. 

Die  Reaktion  ist  beendet,  wenn  die  Flüssigkeit  eine  rein  blaugrüne  Farbe 
angenommen  hat  und  sich  kein  unzersetztes  Chromat  mehr  in  ihr  befindet.  Eine 
mit  Ammoniak  heiß  gefällte  Probe  darf  kein  gelb  gefärbtes  Filtrat  geben. 

Will  man  große  Krystalle  erzeugen,  so  stellt  man  die  Lösung  so  ein,  daß  man 
eine  Chromalaunlauge  erhält,  welche  25  —  30°  Be.  zeigt;  für  kleinere  Krystalle,  wie 
sie  die  Durchschnittsware  des  Handels  bilden,  kann  man  mit  der  Konzentration 
bis  zu  36°  Zfe'.  gehen,  während  man  bei  höheren  Konzentrationen,  etwa  40-44°  Be., 
Krystallmehl  erhält.  In  die  zur  Krystallisation  bestimmten  Kästen  hängt  man  Blei- 
streifen von  3  —  5  cm  Breite  und  2  —  3  mm  Dicke  ein.  Da  sich  in  den  meisten  Fällen 
am  Boden  der  Krystallkästen  ein  ca.  10— 15  cm  hoher,  aus  Krystallmehl  und  größeren 
Krystallen  gebildeter  Salzkuchen  ansetzt,  muß  man  die  Bleistreifen  mindestens  15  cm 
vom  Boden  abstehen  lassen.  Sie  würden  sonst  von  den  Bodenkrystallen  festgehalten 
werden.  Das  Herausheben  der  mit  großen  Krystallen  besetzten  Streifen  würde  gar 
nicht  oder  nur  mit  Gewalt  geschehen  können,  wodurch  in  den  meisten  Fällen  die 
Krystalle  abfallen  und  sich  mit  dem  Bodensatz  vermischen  würden.  An  den  Wänden 
der  Kästen  und  an  den  Streifen  setzt  sich  der  Chromalaun  in  schön  ausgebildeten 
Oktaedern  ab,  u.  zw.  beginnt  die  Krystallisation  sofort  nach  Beendigung  der 
Reduktion,  wenn  auf   Innehaltung  der  erforderlichen   Temperatur   geachtet  wurde. 

Die  von  den  Krystallen  abgezogenen  Mutterlaugen  können  nach  Konzentrierung 
noch  einige  Male  zur  Krystallisation  verwendet  werden  oder  werden  bei  neuen 
Ansätzen  zugegeben.  Die  letzten  Laugen  finden  als  Chrombeizen  Verwendung  oder 
werden  mit  den  bei  der  Fabrikation  des  Chromats  erhaltenen  Abfallaugen  weiter 
verarbeitet  (s.  Regeneration  der  Chromrückstände). 

Nach  einem  neueren  Verfahren  (J  Hertkorn,  D.  R.  P.  265046)  behandelt  man  ein  Gemisch 
von  schwefelsaurer  Chromsulfat-  und  Kaliumsulfatlösung  mit  etwas  schwefliger  Säure;  um  schnelle 
Krystallisation  des  Alauns  zu  erzielen,  kann  man  auch  einen  Teil  des  Kalium^ulfats  durch  Kalium- 
sulfit ersetzen.  Auf  elektrolytischem  Wege  gewinnt  H.  Chaumat  (D.  R.  P.  265170)  den  Chromalaun. 
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Er  elektrolysiert  schwefelsaure  Kaliumbichromatlösung,  welche  in  dem  von  der  Anode  durch  ein  Dia- 
phragma getrennten  Kathodenraum  zirkuliert.  Der  Anodenraum  enthält  verdünnte  Schwefelsäure.  Die 
Kathode  besteht  aus  Graphit,  der  einen  Kohlekern  umgibt.  Das  an  der  Anode  freiwerdende  Ion  SOA 
läßt  man  auf  Kupfer  einwirken,  um  Kupfervitriol  zu  erhalten.  Das  Verfahren  soll  wirtschaftlicher  sein, 
als  die  älteren,  dürfte  aber  gleich  dem  vorhergehenden  noch  nicht  praktisch  ausgeführt  werden. 

Zur  Analyse  oxydiert  man  das  Chromoxyd  in  der  mit  etwas  Kali  oder  Natron  versetztet! 
Lösung  des  Alauns  mittels  kleiner  Mengen  Natriumsuperoxyds  zu  Chromsäure,  zerstört  den  Überschuß 
des  Oxydationsmittels  durch  Erwärmen  der  Lösung  unter  Einleiten  von  Kohlensäure,  kühlt  ab,  säuert 
an  und  titriert  die  Chromsäure  in  üblicher  Weise.  Etwaige  Verunreinigung  des  Alauns  mit  Kalium- 
sulfat ergibt  sich  aus  der  S03-Bestimmung  und  der  Ermittlung  des  Glühverlustes  (Lunge-Berl  II,  812). 

Chromalaun  dient  vorzugsweise  zum  Gerben  von  Leder,  ferner  zur  Herstellung 
der  verschiedenen,  in  der  Färberei  und  Druckerei  gebrauchten  Beizen. 

3.  Chromchlorat,  Cr(Cl03)3,  ist  nur  in  Lösung  bekannt,  die  je  nach  der 
Herstellungstemperatur  violett  oder  grün  ist.  Sie  riecht  nach  Chlor,  das  sie  besonders 
beim  Erwärmen  reichlich  abgibt.  Starkes  Oxydationsmittel,  das  von  Prud'homme 
vorgeschlagen  wurde,  um  Anilinschwarz  unvergrünlich  zu  machen.  Ein  basisches 
Salz  wird  von  Lauber  als  Beize  für  Catechubraun  empfohlen. 

4.  ChromchIoridt  CrCl3,  ist  eine  in  prachtvoll  pfirsichroten  Blättchen  krystal- 
lisierende,  glänzende,  glimmerartige  Masse,  erst  bei  Rotglut  sublimierbar.  Sie  läßt 
sich  wie  Talg  und  Musivgold  auf  der  Haut  verreiben.  Dlt  2,757.  An  der  Luft  erhitzt, 
verwandelt  sich  das  Chlorid  in  Chromoxyd.  Es  löst  sich  selbst  in  kochendem  Wasser 
nur  wenig,  u.  zw.  mit  grüner  Farbe,  leicht  dagegen  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, sobald  ihm  etwas  Chromchlorür  beigemengt  ist.  Von  letzterem  genügt 
740000  des  Chlorids,  um  die  Lösung,  die  unter  Wärmeentwicklung  erfolgt,  herbei- 
zuführen. Auch  Zinnchlorür  und  andere  Reduktionsmittel  haben  den  gleichen  Erfolg. 
Aus  der  Flüssigkeit  scheiden  sich  beim  Eindunsten  smaragdgrüne  Krystalle  (Schuppen, 
öseitige  Täfelchen)  der  Formel  CrCl3  bfi2ö  ab.  Sie  schmecken  süß,  sind  hygro- 
skopisch und  verlieren  im  Vakuum  leicht  2  Mol.  H2Ö.  100  T.  Wasser  lösen  bei  15* 
ca.  130  T.,  Alkohol  löst  leicht,  Äther  und  Aceton  nehmen  sehr  wenig  Substanz  auf. 
Dasselbe  Hydrat  entsteht  auch  durch  Auflösen  von  Chromhydroxyd  in  Salzsäure. 
Die  violette  Modifikation  des  Salzes  krystallisiert  in  monoklinen  öseitigen  Säulchen, 
schmilzt  bei  ca.  95°  und  ist  zerfließlicher  als  das  grüne  Salz.  Man  stellt  sie  dar, 
indem  man  eine  50%  ige  Lösung  des  grünen  Chlorids  einige  Minuten  auf  80° 
erhitzt,  dann  auf  0°  abkühlt  und  mit  Salzsäuregas  behandelt. 

Am  zweckmäßigsten  wird  das  wasserfreie  Chlorid  jetzt  durch  Erhitzen  von 
Chrommetall  im  Chlorstrom  erhalten.  Früher  formte  man  aus  Chromoxyd,  Kienruß 
und  Kleister  kleine  Kugeln,  die  man  nach  dem  Trocknen  und  Glühen  bei  hoher 
Temperatur  in  Tiegeln  dem  Chlor  aussetzte  (Fr.  Wöhler,  A.  111,  233  [1859]),  oder 
man  erhitzte  Chromsulfid  im  Chlorstrom  (Brunner,  Dingler  159,  356). 

Ein  neues  originelles  Verfahren  der  BASF  (D.  R.  P.  281996)  geht  direkt  vom 
Chromeisenstein  aus.  Er  wird  in  hoher  Hitze  bei  Gegenwart  eines  Reduktionsmittels 
(Kohle,  Koks,  Kohlenoxyd)  mit  Chlor  oder  Salzsäuregas  behandelt.  Mit  Cl  und  CO 
bilden  sich  z.  B.  Eisen-  und  Chromchlorid.  Ersteres  ist  wesentlich  flüchtiger  als 
letzteres  und  schlägt  sich  getrennt  von  diesem  an  den  kälteren  Teilen  des  Apparats 
nieder.  Das  Chromchlorid  bleibt  im  wesentlichen  im  Rückstand  und  wird  nach  dem 
Auswaschen  in  oben  angegebener  Weise  in  Lösung  gebracht.  Mit  Salzsäure  erhält 
man  aus  dem  Chromit  Eisenchlorür,  das  sich  verflüchtigt,  und  einen  Rückstapd,  dem 
man  mit  Wasser  bei  Gegenwart  von  Luft  basisches  Chromchlorid  entzieht.  Das 
Verfahren  ermöglicht  in  einfachster  Weise  die  Verarbeitung  des  so  schwer  aufschließ- 
baren Erzes  auf  Chromsalze. 

5.  Chromfluorid,  CrF3,  ist  eine  grüne,  krystallinische,  in  heißem  Wasser 
vollständig  lösliche  Masse.    Sie  schmilzt  bei  ca.  1000°  und  sublimiert  bei  1200°  in 
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glänzenden,  regulären  Oktaedern.  Zur  Darstellung  löst  man  Chromoxydhydrat  in 
Flußsäure  und  dampft  ein.  Das  bei  geeigneter  Konzentration  auskrystallisierende 
Hydrat,  CrF3  -f-  4  HzO,  wird  in  der  Färberei  und  im  Zeugdruck  als  Beize  verwendet 
(cf.  O.  Ruff,  B.  47,  658  [1914]). 

6.  Chromhydroxyd,  Cr(OH)3)  fällt  als  voluminöser,  graublauer  Niederschlag 
aus,  wenn  man  Chromoxydsalzlösungen  mit  Ammoniak  oder  Kalkbrei  versetzt.  Mit 
Kali-  oder  Natronlauge  entstehen  Fällungen,  welche  Alkali  enthalten,  das  ihnen  durch 
kochendes  Wasser  nicht  entzogen  werden  kann.  Sie  lösen  sich  leicht  in  überschüssiger 
Alkalilauge  zu  smaragdgrüner  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Kochen  oder  längerem 
Stehen  alles  Chromoxydhydrat  wieder  ausscheidet.  Ammoniak  löst  das  Hydroxyd  nur 
wenig  mit  violetter  oder  roter  Farbe  und  scheidet  es  beim  Erhitzen  völlig  wieder 
ab.  In  Säuren  ist  frisch  gefälltes  Chromhydroxyd  leicht  löslich.  Erhitzt  man  es  im 
Wasserstoffstrom  auf  200°,  so  geht  es  in  das  Hydroxyd  CrO  ■  OH  über,  ein  grau- 
blaues, in  verdünnten  Säuren  unlösliches  Pulver,  bei  stärkerer  Glut  schließlich  in 
Chromoxyd,  Cr203.  Ein  besonders  schön  gefärbtes  Chromhydroxyd  ist  Guignetgrün 
(s.  Chromfarben). 

Die  Angaben  über  den  Wassergehalt  des  Chromhydroxyds  sind  zahlreich  und 
sich  vielfach  widersprechend.  Dem  normalen  Hydroxyd  wird  die  Formel  Cr(Ofi)3 
oder  Cr2{OH)b  gegeben,  dem  den  grünen  Salzen  zugrunde  liegenden  Hydroxyd  die 
Formel  Cr20{Off)4.  Die  von  den  beiden  Körpern  zur  Neutralisation  gebrauchten 
Säureäquivalente  verhalten  sich  also  wie  6 :  4.  Hydrate  mit  7  oder  4  oder  1  Mol.  H2Ö 
zeigen  beim  Glühen  an  der  Luft  eine  Feuererscheinung. 

7.  Chromnitrat,  Cr(NÖ3)3  +  Q/i2Ö  (oder  l'l2H2ö),  krystallisiert  in  schief- 
rhombischen, purpurfarbenen  Prismen,  die  bei  36,5°  zu  einer  dunkelgrünen  Flüssig- 
keit schmelzen.  Die  Lösung  sieht  im  auffallenden  Licht  blau,  im  durchgehenden 
rot  aus.  Beim  Glühen  hinterbleibt  ein  schön  grünes,  lockeres  Chromoxyd.  Die  Ver- 
bindung entsteht  durch  Auflösen  von  Chromhydroxyd  in  Salpetersäure  oder  durch* 
Umsetzung  von  Chromsulfat  mit  Barium-  oder  Calciumnitrat.  Sie  wird  zeitweise 
als  Beize  benutzt  (O.  M.  Halve,  Ch.  Ztg.  36,  962  [1912];  M.  Z.  Jovitschitsch,  Mon. 
30,  47  [1909];  33,  9  [1912]). 

8.  Chromoxyd,  Cr2Olt  d.  i.  O  =  Cr — 0—Cr=Of  bildet,  je  nach  der  Her- 
stellungsart, ein  zartes  oder  gröberes,  hell-  bis  dunkelgrün  gefärbtes  Pulver.  Durch 
Glühen    von    Ammoniumbichromat  nach  der  Gleichung 

Cr2On(NH,)2  =  Cr203  +  4  H2Ö  +  N2 
erhalten,  erscheint  es  sehr  locker,  hellgefärbt  und  in  der  eigentümlichen  Form  auf- 
gerollter Teeblätter.  Das  nach  technischen  Methoden  gewonnene  Produkt  (s.  Chrom- 
farben, S.  535)  ist  umso  heller,  je  mehr  Schwefel  zur  Darstellung  verwendet  wurde. 
Es  kann  ferner  durch  Glühen  von  Chromnitrat  und  Chromhydroxyd  erhalten  werden. 
In  Form  schwarzer,  hexagonaler  Krystalle  resultiert  es,  wenn  man  Dämpfe  von  Chromyl- 
chlorid  durch  glühende  Röhren  leitet.  Ein  besonders  reines  Präparat,  frei  von  Schwefel 
etc.,  das  sich  gut  zur  Fabrikation  von  Chrommetall  nach  dem  Thermitverfahren  eignet, 
erhält  man  in  folgender  Weise:  Man  verdampft  Alkalimonochromatlauge  mit  Stärke, 
Holzkohle  oder  Sägespänen  zur  Trockne.  Steigert  man  schließlich  die  Hitze  etwas, 
so  gerät  das  Gemisch  ins  Glühen  und  verwandelt  sich,  ohne  daß  weitere  Wärme- 
zufuhr nötig  ist,  in  Cr2Ö3  und  Alkalicarbonat,  das  durch  Auslaugen  entfernt  wird. 
Chromoxyd  schmilzt  bei  1990°  {±  6°),  im  Stickstoff  bei  2059°.  Im  elektrischen 
Ofen  kann  es  leicht  zu  einer  schwarzen  Masse  zusammengeschmolzen  werden,  die 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt  Es  ritzt  Quarz  und  Topas.  Nach  völligem 
Durchglühen  ist  es  in  Säuren  unlöslich.     War  es  nur  aufgeglüht  worden,  so  kann 
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es  noch  von  Flußsäure  oder  Schwefelsäure  in  Lösung  gebracht  werden,  wenn  man 
ihm  eine  Spur  Chromsäure  zufügt  (J.  Weise,  D.  R.  P.  134103).  Durch  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  oder  salpetersaurem  Alkali,  durch  Kochen  mit  Natriumsuperoxyd  oder 
Permanganat  wird  Chromoxyd  in  Alkalichromat  übergeführt.  Es  kann  auch  in 
kolloidaler  Lösung  erhalten  werden. 

Glasflüssen  erteilt  Chromoxyd  eine  ausgezeichnete  grüne  Färbung,  die  der  des 
Smaragds  gleicht.  Doch  löst  es  sich  nur  wenig  im  Glasfluß.  Überschüssiges  Chrom- 
oxyd scheidet  sich  beim  Erkalten  in  farbig  schillernden  Blättchen  ab  (Chromaventurin- 
glas).  Man  benutzt  das  Oxyd  auch  zum  Malen  auf  Porzellan,  u.  zw.  auf  und  unter 
der  Glasur,  da  es  die  Glut  des  Porzellanofens  verträgt,  ohne  sich  zu  verflüchtigen. 
Die  Hauptverwendung  findet  es  zur  Herstellung  von  metallischem  Chrom  und  als 
Malerfarbe. 

9.  Chrom rhodanat,  Chromsulfocyanat,  Cr(CNS)3,  wird  durch  doppelte  Um- 
setzung von  Chromalaun  mit  Rhodanbarium  hergestellt.  Es  findet  hauptsächlich  als 
Beize  beim  Drucken  von  Blauholzschwarz  Anwendung. 

10.  Chromsulfat,  Cr2{S04)3,  krystallisiert  in  blauvioletten,  kleinen  Oktaedern, 
aus  verdünntem  Alkohol  mit  15  Mol.  Krystallwasser,  in  Wasser  mit  blauroter  Farbe 
löslich.  Man  erhält  das  Salz  am  besten  durch  Behandlung  von  Chromalaun  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  oder  durch  Reduktion  einer  schwefelsauren  Chromsäure- 
lösung. Durch  Lösen  von  Chromoxydhydrat  in  Schwefelsäure  gewinnt  man  Chrom- 
sulfat in  einer  grünen,  nicht  krystallisierfähigen  Modifikation,  deren  konz.  Lösung 
bei  längerem  Stehen  zu  dem  violetten  Salz  erstarrt,  das  nunmehr  18  Mol.  fi2ö  enthält 
(cf.  Schrötter,  P.  A.  55,  87;  M.  Traube,  A.  66,  168  [1848]).  Es  gibt  ferner  ein  grünes, 
krystallinisches,  zerfließliches  Sulfat,  das  von  obiger  grüner  Modifikation  völlig  ver- 
schieden ist. 

Lösungen  von  Chromsulfat  haben  nach  Gerlach  bei  15°  folgende  Vol.-Oew.. 


Violette 
Modifikation 


Orüne 
Modifikation 


Gehalt  an 


02(S04)3         C^iSOfo  +  1 8  H20 


1,038 
1,075 
1,110 
1,145 
1,178 
1,211 
1,243 
1,275 
1,306 
1,337 


1,034 
1,068 
1,102 
1,136 
1,168 
1,201 


1,316 
1,445 
1,556 


3,799 
7,283 
10,542 
13,579 
16,416 
19,072 
21,32 
23,89 
26,09 
28,202 
37,075 
43,996 


6,897 
13,291 
19,238 
24,779 
29,957 
34,804 
39,354 
43,634 
47,663 
51,464 
67,657 
80,287 


Wenn  die  grüne  Lösung  des  Chromoxydhydrats  in  überschüssiger  Schwefelsäure 
abgedampft  wird,  bis  die  Säure  zu  entweichen  beginnt,  so  verschwindet  die  grüne 
Farbe,  und  es  setzt  sich  ein  pfirsichblütrotes  Pulver  ab,  über  welchem  farblose 
Schwefelsäure  steht.  Dieses  Pulver  ist  wasserfreies,  neutrales,  schwefelsaures  Chrom- 
oxyd. Mit  den  Alkalisulfaten  bildet  Chromsulfat  Alaune.  Nach  dem  D.  R.  P.  143251 
von  Griesheim  kann  man  aus  Chromeisenstein  technisches  Chromsulfat  gewinnen. 
Man  erhitzt  das  Erz  mit  der  erforderlichen  Menge  Schwefelsäure  und  unter  Zusatz 
einer  größeren  Chromsäuremenge,  als  zur  Oxydation  des  im  Chromit  enthaltenen 
Eisenoxyduls  zu  Oxyd  nötig  ist,  auf  120—150°  und  erhält  in  Wasser  schwer  lös- 
liches,  weißes  Ferrisulfat,   während   alles  Chromoxyd,  an  Schwefelsäure  gebunden. 
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in  Lösung  geht  und  von  dem  Ferrisulfat  durch  Filtration  getrennt  werden  kann. 
Aus  der  Lösung  kann  man  durch  Ausfällen  mit  Soda  leicht  Chromoxydhydrat  und 
aus  diesem  durch  Glühen  Chromoxyd  gewinnen. 

Chromsulfat  wird  in  der  Färberei  an  Stelle  von  Chromalaun  als  Beizmittel 
verwendet  und  kann  im  übrigen  zu  allen  Zwecken,  zu  welchen  man  Chromalaun 
verwendet,  benutzt  werden. 

//.  Chromsulfit,  Cr2(503)3,  entsteht  durch  Auflösen  von  Chromoxydhydrat 
in  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  oder  durch  Behandeln  von  Chromalaun, 
Chromsulfat  bzw.  Chromoxydhydrat  mit  Natriumsulfit  als  neutrales,  mit  Natrium- 
oder Calciumbisulfit  oder  mit  einem  Überschuß  von  schwefliger  Säure  als  saures 
Salz.  Letzteres  wird  in  der  Färberei  als  Beize  verwendet,  da  es  leicht  Cr2Oz  an  die 
Gewebefaser  abgibt. 

12.  Chromylchlorid,  Chromoxychlorid,  Cr02Cl2,  von  Berzelius  entdeckt, 
ist  eine  blutrote,  durchsichtige,  bewegliche  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  stark  raucht 
und  mit  Wasser  in  Chromsäure  und  Salzsäure  zerfällt,  löslich  in  Schwefelkohlenstoff, 
Tetrachlorkohlenstoff  und  Phosphoroxychlorid.  Schmelzp.  -96,5°;  Z)2/  1,9113-  1,9124; 
Kp.  116,7°.  Zur  Darstellung  schmilzt  man  10  T.  Kochsalz  mit  12  T.  Kaliumbichromat 
zusammen  und  destilliert  das  grob  zerschlagene  Produkt  mit  30  T.  wasserfreier  oder 
rauchender  Schwefelsäure.  Man  kann  die  Verbindung  auch  durch  Einwirkung  von 
konz.  Salz-  und  Schwefelsäure  auf  Chromsäure  erhalten  (cf.  E.  Moles  und  L.  Gömez, 
Z.phys.  Ch.  80,  513  [1912]).  Chromylchlorid  zersetzt  viele  organische  Substanzen  zum 
Teil  unter  Entzündung  und  Explosion.  Mit  alkylhaltigen  Kohlenwasserstoffen  bildet 
es  Doppelverbindungen,  die  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  Aldehyde  liefern  (ETARDsche 
Reaktion);  cf.  G.  Rohde,  das  Chromylchlorid  und  die  ETARDsche  Reaktion,  Ch.  V. 
VI,  241  [1901]. 

Die  Industrie  der  Chromsäure  und  ihrer  Salze. 

CAromsäx/re,  Chromsäureanhydrid,Chromtrioxyd,Cr03,  bildet  karmoisin- 
rote,  geruchlose,  stark  ätzend  wirkende,  säulen-  oder  nadelartige  Krystalle  (rhom- 
bische Prismen)  von  saurem,  herbem,  nicht  metallischem  Geschmack.  Sie  werden 
beim  Erhitzen  fast  schwarz,  schmelzen  bei  180—190°  zu  einer  schön  rotbraunen 
Flüssigkeit,  die  bei  170— 172°  wieder  erstarrt,  sublimieren  aber  schon  weit  unterhalb 
des  Schmelzpunktes.  D20  2,819.  100  T.  Wasser  lösen  bei  0°  160,1  T.,  bei  30°  166,8  T. 
bei  60°  186,7  T.,  bei  127°  247,7  T.  Von  konz.  Schwefelsäure  wird  Chromsäure 
ohne  Zersetzung  aufgenommen;  über  250°  zerfällt  sie  in  Sauerstoff  und  Chrom- 
superoxyd. 

Chromsäure  wirkt  korrodierend  und  ist  wegen  dieser  Eigenschaft  giftig  (0,625  g 
wirken  tödlich).  Sie  gibt  den  Sauerstoff  mit  großer  Leichtigkeit  an  oxydierbare  Körper 
ab;  so  wird  sie  durch  schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff,  arsenige  Säure  und 
andere  Substanzen,  sowie  durch  organische  Stoffe  aller  Art,  z.  B.  durch  Alkohol, 
Weinsäure,  Oxalsäure,  Zucker,  Stärke,  Papier  etc.  zu  Chromoxyd  reduziert,  durch 
Essigsäure  jedoch  selbst  bei  längerem  Kochen  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mit 
manchen  Säuren  verhält  sie  sich  wie  ein  Superoxyd.  So  bildet  sie  beim  Kochen  mit 
Schwefelsäure  unter  Sauerstoffentwicklung  Chromoxydsalz.  Mit  starker  Salzsäure  ent- 
wickelt sie  Chlor:  CrO^  -f  6  HCl  =  CrClz  -f-  3  H2Ö  -j-  3  Cl.  Äußerst  kennzeichnend  für 
Chromsäure  ist  eine  intensive  Blaufärbung,  die  sie  in  wässeriger  Lösung  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd gibt.  Äther  nimmt  den  blauen,  als  Überchromsäure  bezeichneten 
Körper  auf.  Er  ist  anscheinend  keine  einheitliche  Verbindung,  sondern  ein  Gemisch 
von  Substanzen,  die  der  Formel  2Cr0^xH202  entsprechen,  in  der  x  =  1  oder  Z 
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oder  5  ist  (O.  F.  Wiede,  B.  31,  516,  523  [1898];  32,  378  [1899];  E.  H.  Riesenfeld, 
B.  38,  3380  [1905];  cf.  B.  41,  3536,  3941  [1908]).  Die  Salze  dieser  Überchromsäure, 
Cr04  ■  OMe  -\-  H2Ö2,  sind  blaue  und  dunkelviolette,  leicht  zersetzliche  Körper. 

Die  früher  allgemein  übliche  Darstellungsweise  aus  Kaliumbichromat  war 
folgende: 

Man  bereitet  eine  kalt  gesättigte  Lösung  des  Salzes  und  läßt  1  Vol.  derselben 
in  dünnem  Strahl  und  unter  stetem  Umrühren  in  l1/2  Vol.  reiner,  konz.,  bleifreier 
Schwefelsäure  einfließen.  Beim  Erkalten  schießt  Chromsäure  in  Nadeln  an,  welche 
man  durch  Glaswolle  od.  dgl.  abfiltriert  und  auf  einer  unglasierten  Porzellanplatte  von 
der  anhaftenden  Mutterlauge  befreit.  Andere  Verfahren  nach  Traube  und  Zettnow, 
Bunsen  s.  Muspratt,  4.  Aufl.,  II,  682  [1899].  Jetzt  gewinnt  man  Chromsäure  aus 
chromsaurem  Calcium,  welches  man  durch  oxydierendes  Rösten  eines  Gemisches  von 
Chromoxydhydrat  mit  gebranntem  Kalk  erhält,  durch  Zersetzung  mit  Schwefelsäure 
auf  einfachste  Weise.  Der  Kalk  scheidet  sich  als  Gips  aus,  und  die  Chromsäurelösung, 
welche  durch  Konzentrierung  von  dem  noch  gelösten  Calciumsulfat  getrennt  wird, 
wird  dann  in  geeigneten  Apparaten  filtriert  und  bis  zur  Bildung  einer  Krystallhaut 
eingedampft  etc. 

Nach  einem  Verfahren  von  Griesheim  (D.  R.  P.  179304)  wird  in  einem  mit  Ablaß- 
öffnung versehenen  Kessel  Kalium-  oder  Natriumchromat  in  grobgepulverter  Form 
mit  65grädiger  Schwefelsäure  gemischt  und  das  Gemisch  unter  Umrühren  erhitzt. 
Zunächst  entweicht  hierbei  Wasser,  sodann  wird  die  Masse  hart  und  pulverförrriig 
und  schmilzt  endlich  zu  einem  Brei,  der  aus  geschmolzenem  Bisulfat  und  fester 
Chromsäure  besteht.  Die  Temperatur  steigert  man  so  lange,  bis  alle  noch  festen 
Teile  geschmolzen  sind,  und  läßt  dann  bis  auf  etwa  150°  abkühlen.  Es  haben  sich 
dann  in  dem  Schmelzkessel  2  Schichten  gebildet,  von  denen  die  eine  aus  Bisulfat, 
die  andere  aus  Chromsäure  besteht.  Erstere  wird  abgezogen;  die  zurückbleibende 
Chromsäure  wird  von  dem  noch  anhaftenden  Bisulfat  mechanisch  befreit,  zerschlagen 
und  verpackt,  oder  auch  durch  Umkrystallisieren  gereinigt. 

Wegen  ihrer  hohen  Oxydationskraft  hat  Chromsäure  in  der  chemischen  Technik 
ausgedehnte  Verwendung  gefunden.  In  den  allermeisten  Fällen  ist  es  aber  nicht  nötig, 
dieses  verhältnismäßig  teure  Präparat  zu  verwenden.  Man  benutzt  vielmehr  die  Chro- 
mate oder  noch  besser  die  Bichromate  der  Alkalien  unter  Zusatz  der  erforderlichen 
Menge  Mineralsäure. 

Die  Salze  der  Chromsäure  nennt  man  Chromate.  Man  unterscheidet  neutrale 
chromsaure  Salze  oder  Monochromate  der  Formel  Me2Cr04  und  saure  chromsaure 
Salze  oder  Bichromate  der  Formel  Me2Cr2Or  Da  erstere  gelb,  letztere  gelblichrot 
bis  rot  gefärbt  sind,  so  bezeichnete  man  erstere  früher  auch  als  gelbe,  letztere  als 
rote  chromsaure  Salze.  Die  Benennung  „saure  Salze"  ist  eigentlich  falsch.  Wahre 
saure  Salze,  primäre  Salze,  z.  B.  KHCrö4,  sind  von  der  Chromsäure  nicht  bekannt. 
Die  Bichromate  entstehen  aus  den  Monochromaten  durch  Einwirkung  von  Säuren 
und  geben  umgekehrt  mit  Alkalien  wiederum  Monochromate: 

2K2CrO<  +  H2SO,  =  K2Cr2On  +  K2SO<  +  H2Ö, 
K2Cr207  +  2  KOH  =  2  K2CrOA  -f  H20 

Größte  technische  Bedeutung  haben  die  Alkalisalze.  Ihre  Fabrikation  wird  seit 
öen  letzten  Jahrzehnten  des  vorigen  Jahrhunderts  in  ausgedehntem  Maß  betrieben 
und  ist  jetzt  ein  gewichtiger  Faktor  der  anorganischen  Großindustrie  geworden. 

Den  früher  eingeschlagenen  Weg,  das  Kaliumchromat  bzw.  -bichromat  direkt 
aus  Chromeisenstein  durch  Schmelzen  mit  entsprechenden  Zuschlägen  darzustellen, 
hat  man  verlassen,  weil  bei  dem  Schmelzprozeß  große  Mengen  des  angewendeten 
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Kaliumsalzes  bei  den  hohen  Wärmegraden  verloren  gehen  und  weil  auch  das  Ofen- 
material  hierbei  einer  sehr  großen  Abnutzung  unterworfen  ist.  Jetzt  stellt  man  durch 
einen  Röstprozeß  aus  Chromeisenstein  das  Natriumchromat  her  und  erst  aus  diesem 
durch  Umsetzung  mit  Chlorkalium  das  Kaliumchromat  bzw.  -bichromat,  indem  man 
sich  die  verschiedenen  Löslichkeitsverhältnisse  von  Kalium-  und  Natriumchromat 
zu  nutze  macht.  Vor  der  Fabrikation  der  Kaliumsalze  behandeln  wir  deshalb  die  der 
Natriumverbindungen.  Sie  zerfällt  in  2  Hauptteile,  nämlich  1.  die  Darstellung  des 
Natriumchromates  und  2.  seine  Umwandlung  in  Natriumbichromat. 

/.  Darstellung  des  Natriumchromats. 
Der  Röstprozeß. 

Die  Ausgangsmaterialien  sind  Chromeisenstein  (Chromit),  Soda  und  gebrannter 
Kalk.  Wenn  man  von  der  Gangart  absieht  und  nur  die  wesentlichen  Bestandteile  des 
Erzes  berücksichtigt,  so  kann  der  Vorgang  der  Röstung  durch  folgende  Gleichung 
ausgedrückt  werden : 

2  FeCr20<  +  4  Na2C03  -f  4  CaO  -f  7  O  =  Fe203  -\-  4  Na2Cr04  +  4  CaC03. 
Der  Kalk   hat  vorwiegend   den  Zweck,    der  Charge  eine   poröse  Beschaffenheit  zu 
geben.  Reine  Soda  würde  sehr  bald  schmelzen,  die  Chrom erzpartikel  umhüllen  und 
sie  vor  weiterer  Einwirkung  und  vollständiger  Oxydation  schützen. 

Der  Chromeisenstein  kommt  an  die  Fabriken  in  faust-  bis  kopfgroßen  Stücken, 
nur  in  seltenen  Fällen  in  Pulverform  oder  in  zerkleinertem  Zustand.  Für  ein  gutes 
Aufschließen  des  Chromits  ist  es  unbedingt  erforderlich,  ihn  in  eine  möglichst  fein 
zerteilte  Form  überzuführen,  weil  sonst  beim  Röstprozeß  sehr  große  Verluste  ent- 
stehen können.  Die  Zerkleinerungsanlage  besteht  aus  einem  Steinbrecher  und  einer 
Kugelmühle  oder  je  nach  Größe  der  Anlage  aus  mehreren  dieser  Apparate.  Die 
Kugelmühlen  müssen  zur  Erreichung  der  erforderlichen  Feinheit  mit  Sieben  aus 
Bronzegewebe  Nr.  130,  d.  h.  mit  einem  Gewebe,  welches  auf  den  laufenden  eng- 
lischen Zoll  130  Maschen  zeigt,  bespannt  sein.  In  neuerer  Zeit  hat  sich  die  sieb- 
lose Kugelmühle  mit  Windsichtung  für  diese  Zwecke  aufs  beste  bewährt.  Eine 
Mahlgruppe,  bestehend  aus  Steinbrecher,  Elevator,  siebloser  Kugelmühle  und  Fein- 
sichter  „Selector"  der  Firma  Gebrüder  Pfeiffer,  Kaiserslautern,  hat  sich  schon  in 
verschiedenen  Chromatfabriken  eingebürgert. 

Der  Kalk  wird  am  besten  in  einer  Excelsiormühle  oder  Kugelmühle  mit  ent- 
sprechender Siebbespannung  vorbereitet,  während  die  Soda  in  genügender  Feinheit 
von  den  Sodafabriken  geliefert  wird. 

Diese  3  Materialien  werden  nun  in  den  geeigneten  Verhältnissen  in  besonders 
konstruierten  Mischapparaten  innigst  gemischt  und  dann  in  einem  Flammofen  der 
oxydierenden  Röstung  unterworfen,  durch  die  das  im  Chromit  enthaltene  Chrom- 
oxyd in  Chromat  umgewandelt  wird.  Oxydierend  muß  die  Röstung  sein,  weil  in  den 
Zuschlägen,  Soda  und  gebranntem  Kalk,  nicht  genug  Sauerstoff  für  die  Umwandlung 
des  Chromoxyds  in  Chromat  vorhanden  ist.  Die  Ofenanlagen,  welche  diesem 
Zweck  dienen,  müssen  also  so  gebaut  werden,  daß  der  Flamme  ausreichend  Luft 
zugeführt  wird. 

In  Gebrauch  sind  Handöfen  und  mechanische  Öfen,  welche  dem  Sulfatofen 
von  Mactear  nachgebildet  sind.  Erstere  haben  eine  beschickbare  Herdfläche  von 
7-9  m  Länge  und  2-3  m  Breite.  Die  Herdsohle  ist  in  3  Abteilungen,  Vorder-, 
Mittel-  und  Hinterofen,  eingeteilt,  welche  häufig  terrassenförmig  angeordnet  sind. 
Vor   jedem  Teil   befindet    sich   eine   Arbeitsöffnung,   welche   durch   eine  Vorsetztür 
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aus  Gußeisen  oder  mit  einer  Schamotteplatte  verschlossen  ist,  die  an  einer  über 
Rollen  laufenden  und  mit  Gegengewicht  versehenen  Kette  aufgehängt  ist. 

Unter  den  vielen  Konstruktionen  sind  die  SiEMENS-MARTiN-Öfen  hervorzuheben, 
welche  sich  in  der  Praxis  ausgezeichnet  bewährt  haben. 

In  den  Abb.  222—225  ist  ein  Handofen  dargestellt,  welcher  durch  einen  außer- 
halb des  Ofenraums  stehenden,  auch  zu  anderen  Zwecken  dienenden  Generator  oder 
durch  einen  innerhalb  des  Raumes  aufgestellten  DowsoNschen  Gaserzeuger  erhitzt 
werden  kann.  Die  Gase  strömen  in  der  Richtung  GfiJ  in  den  Ofen  ein,  treten 
durch  die  Schlitze  D  in  den  Mischraum,  steigen  in  die  Höhe  und  streichen  über 
die  Herdsohle.  Am  hinteren  Ende  des  Ofens  befindet  sich  der  Rekuperator  zur 
Vorwärmung  der  Luft.    Die  Verbrennungsgase  ziehen   durch   eine   Reihe  von  aus 


Abb.  222-225.  Handofen  für  Chromatdarstellung. 


feuerfesten  Formsteinen  gebildeten  senkrechten  Rohren  g,g,g,g  nach  unten.  Diese 
Rohre  sind  durch  eine  Anzahl  von  wagerechten  Rohren  /,  /,  /,  welche  die  Räume  r, 
r\  r2  und  r3  miteinander  verbinden,  getrennt.  Die  Frischluft  tritt  an  der  Hinter- 
wand des  Ofens  durch  die  Schlitze  /  in  die  Kammer  r  ein  und  zieht  durch  die 
in  diese  Kammer  mündenden  Rohre  /  nach  r\  von  hier  durch  einen  anderen  Teil 
der  Rohre  /  nach  r2  und  von  dort  in  gleicher  Weise  nach  r3,  von  wo  die  durch 
den  Rekuperator  erhitzte  Luft  in  den  3  unter  der  Herdsohle  liegenden  horizontalen 
Luftkanälen  V  zu. der  Gaskammer  strömt,  wo  sie  sich  mit  den  bei  D  eintretenden 
Generatorgasen  mischt  und  verbrennt.  Die  Abgase,  welche  die  Luft  erwärmt  haben 
und  in  den  Vertikalrohren  g  nach  unten  gezogen  sind,  strömen  nun  durch  die  3 
Abzugskanäle  ^1  unter  den  Luftkanälen,  die  in  diesen  befindliche  Luft  noch  weiter 
erhitzend,  vorbei  und  gehen  in  den  gemeinsamen  Abzugskanal,  welcher  sie  zum 
Kamin  oder  zu  weiterer  Verwendung  fortführt. 


Chromverbindungen. 


553 


Der  Schnitt  AB  zeigt  eine  Ansicht  auf  die  Herdsohle  und  die  oberen  Öffnungen 
der  Kanäle  g,  während  der  Schnitt  CDEF  die  Hälfte  der  Luftkanäle  /  und  /1  und 
der  Schnitt  GHIL  die  Abzugskanäle  unter  den  Luftkanälen  zur  Hälfte  verdeutlicht. 
Aus  dem  vertikalen  Längsschnitt  OP  ist  zu  ersehen,  wie  die  Führung  der  vorzu- 
wärmenden Luft  durch  die  Kammern  r,  r\  r2  und  r3  vermittels  eingesetzter  Trennungs- 
platten bewerkstelligt  wird,  wie  auch  die  ganze  Anordnung  des  Ofens  aus  diesem 
Schnitte  und  dem  Querschnitt  MN  sichtbar  ist. 

Eine  andere  Konstruktion  eines  Ofens  mit  Rekuperativsystem  wird  durch  die 
Abb.  226 — 231  veranschaulicht.  Das  Heizgas  wird  hier  in  einem  nach  Art  der  Boetius- 
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Abb.  226-231.  Ofen  für  Chromatdarstellung. 


Gaserzeuger  gebauten  Generator  hergestellt,  welcher  sich  zum  Feuern  mit  Stein- 
kohlen oder  mit  Koks,  wie  auch  mit  einem  Gemisch  beider  eignet.  Bei  diesem  Ofen 
ziehen  die  Gase,  nachdem  sie  den  Herd  passiert  haben,  durch  den  Fuchs  nach  unten, 
wenden  dann  gleich,  wie  im  vorhergehenden  Fall,  ihren  Weg  unter  die  Herdsohle 
zurück  und  umspülen  einen  aus  feuerfestem  Material  gebauten  Kanal,  durch  den  die 
zu  erwärmende  Luft  eintritt.  Dieser  Kanal  teilt  sich  im  vorderen  Teil  des  Ofens 
und  steigt  an  beiden  Seiten  des  Feuerungsraumes  in  die  Höhe.  Über  der  Wölbung 
des  Feuerungsraumes  vereinigen  sich  die  beiden  Teilkanäle  wieder  und  treten  durch 
einen  Schlitz  über  der  Feuerbrücke  in  den  Ofen,  wo  sich  die  heiße  Sekundärluft 
mit  den  Generatorgasen  mischt.  Beide  hier  beschriebenen  Öfen  können  in  24  Stunden 
900—1000  kg  Chromeisenstein  verarbeiten.  In  beiden  Fällen  sind  die  Abgase  noch. 


554 


Chromverbindungen. 


so  heiß,  daß  sie  weitere  Verwendung  zum  Einengen  von  Chromatiaugen,  sowie  zum 
Trocknen  von  Chromit  oder  von  Chromatsalzen  finden  können.  Die  Arbeit  des 
Röstens  in  diesem,  sowie  in  allen  Handöfen  anderer  Konstruktion  ist  die  gleiche. 
Die  abgewogene  Beschickung  wird  durch  eine  Öffnung,  die  sich  über  dem 
Hinterofen  im  Deckengewölbe  befindet,  eingefüllt.  Die  Öffnung  wird  durch  eine 
Schamotteplatte  verschlossen,  welche  bei  Füllung  zur  Seite  geschoben  wird.  Die 
Größe  der  Beschickung  hängt  davon  ab,  ob  der  Chromit  längere  oder  kürzere  Zeit 
2um  vollständigen  Aufschließen  erfordert.  Während  in  dem  weiter  unten  zu  beschrei- 
benden Tellerofen  die  Charge  durchgängig  8  Stunden  im  Ofen  verbleibt,  braucht 
sie,  je  nach  Verhältnis,  12—15,  oft  auch  noch  mehr  Stunden  im  Handofen.  Je  kleiner 
die  Charge  ist,  desto  kürzere  Zeit  darf  sie  im  Ofen  bleiben,  um  das  verlangte 
Tagesquantum  leisten  zu  können,  und  desto  geringer  ist  auch  die  die  Herdsohle 
bedeckende  Schicht  des  Röstgutes.  Nachdem  die  Partie  in  den  Hinterofen  gebracht 
und  die  Füllöffnung  wieder  verschlossen  ist,  wird  die  Masse  auf  der  Herdsohle 
gleichmäßig   ausgebreitet.     Das    Röstgut    bleibt   hier   4  Stunden    liegen    und   wird 


Abb.  232.  Rotierender  Tellerofen  für  Chromatdarstellung. 

durch  die  darüber  hinstreichenden  Oase  vorgewärmt.  In  dieser  Zeit  wird  es  1 — 2  mal 
mit  einem  spatelartigen  Instrument  umgeschaufelt  und  mit  einem  anderen,  in  Form 
einer  Harke  ausgebildeten  Werkzeug  wieder  geebnet.  Nach  Verlauf  der  4  Stunden 
wird  die  Partie  auf  den  Mittelherd  geschoben  und  hier  in  gleicher  Weise  ausge- 
breitet. Sodann  wird  der  Hinterofen  wieder  mit  einer  neuen  Charge  beschickt.  In 
dem  Mittelofen  wird  die  etwa  10—  \2  cm  hoch  lagernde  Masse  mehrfach  gewendet, 
durchgeharkt,  so  daß  alle  Teile  möglichst  mit  den  Heizgasen  in  Berührung  kommen, 
und  nach  weiteren  4  Stunden  in  gleicher  Weise  in  den  Vorderofen  gebracht.  Hier 
ist  naturgemäß  das  Röstgut  der  höchsten  Hitze  ausgesetzt,  und  an  diesem  Herde 
muß  die  größte  Arbeit  geleistet  werden.  Mindestens  jede  halbe  Stunde  wird  die 
Partie  einmal  umgekehrt  oder  durchgeharkt  und  der  vor  der  Feuerbrucke  liegende 
Teil  auf  das  hintere  Ende  des  .Vorderofens  gebracht  und  umgekehrt.  Diese  Arbeiten 
müssen  immer  verhältnismäßig  schnell  erledigt  werden,  damit  durch  die  geöffneten 
Arbeitstüren  während  dieser  Zeit  nicht  zu  viel  kalte  Luft  in  den  Ofen  eintreten  kann. 
Es  muß  ferner  dafür  gesorgt  werden,  daß  alle  Teile  des  Röstgutes  möglichst  gleichmäßig 
der  Wirkung  der  Feuergase  ausgesetzt  werden.  Den  Fortgang  der  Oxydation  über- 
wacht man  durch  Abkochen  einer  Probe  von  einigen  g  des  gepulverten  Röstgutes 
mit  roher  Salzsäure.  Man  erkennt  leicht,  wie  die  Röstung  fortschreitet;  denn  je  mehr 
Chromit  in  Chromat  übergeführt  wurde,  desto  geringer  ist  der  in  der  Salzsäure 
unlösliche   Rückstand.     Ist   die  Partie   fertig  durchgeröstet,   so   wird  sie  durch  die 
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Arbeitsöffnung  des  Vorderherdes  mit  passenden  Instrumenten  in  einen  oder  mehrere 
eiserne  Wagen  gezogen  und  zur  Abkühlung  und  Weiterverarbeitung  weggebracht. 
Vorteilhafter,  durch  Ersparung  an  Arbeitslohn  und  Brennmaterial,  sowie  durch 
Herstellung  eines  Röstgutes  von  sehr  gleichartiger  Beschaffenheit,  arbeitet  man  mit 
rotierenden  Telleröfen.  Bei  diesen  Öfen  wird  der  Herd  durch  einen  runden, 
tellerartigen  Boden  aus  Gußplatten  gebildet,  der  mit  einem  etwa  45  cm  hohen  Rand 
versehen  und  mit  feuerfestem  Material  ausgemauert  ist  (Abb.  232).  Dieser  Teller  ruht 
auf  einem  Gestell  von  6— 9  strahlenförmig  angeordneten  Trägern,  die  an  der  unteren 
Seite  ein  Radgestell  führen,  in  welchem  ein   starkes  Gußrad   nach  Art  der  Eisen- 


Abb.  233.  Rotierender  Tellerofen  für  Chromatdarstellung. 


bahnräder  läuft.  Die  6  —  9  Räder  laufen  auf  einem  ringförmigen  Schienenkranz, 
der  auf  festem  Fundament  genau  horizontal  gelagert  ist.  Der  Teller  hat  ferner  an 
seiner  unteren  Seite  einen  konzentrischen  Zahnkranz,  durch  welchen  er  vermittels 
eines  besonderen  maschinellen  Antriebes  in  «langsame  Umdrehung  versetzt  werden 
kann.  Als  Widerlager  für  das  den  Ofen  abschließende  Gewölbe,  welches  die  Form 
einer  Kalotte  hat,  ist  ein  besonderer  konzentrischer  Kranz  aus  Gußeisen  angeordnet, 
welcher  auf  8  Stützen,  die  im  Grundriß  (Abb.  233)  durch  ihre  Grundplatten  markiert 
sind,  ruht.  Die  Verbindung  zwischen  Gewölbe  und  Teller  wird  durch  einen  an  die 
Unterlage  des  Gewölbes  angegossenen  Ring,  der  in  eine  mit  dem  Tellerrande  ver- 
bundene Gußrinne  eintaucht,  bewerkstelligt.  Diese  Rinne  ist  mit  trockenem  Sand 
angefüllt;  hierdurch  wird  ein  Verschluß  herbeigeführt,  der  das  Eindringen  von  kalter 
Luft  in  den  Ofen  verhindert.  Je  nach  der  Konstruktion  der  zu  dem  Ofen  verwen- 
deten Feuerungsanlage   hat  das  Gewölbe  je   1  oder  je  2  Öffnungen   für  Ein-  und 
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Austritt  der  Feuergase.  Außerdem  hat  es  eine  Öffnung  zur  Einführung  der  Charge 
und  eine  Arbeitstür.  Zur  Beheizung  kann  man  die  verschiedenartigsten  Gaserzeuger 
anwenden.  In  einigen  Fällen  wurde  der  LiESEL-Generator-,  in  anderen  der  SiEMENSsche 
Gaserzeuger  benutzt.  In  einem  kleineren  Betriebe  wurde  bei  einem  in  kleineren 
Abmessungen  ausgeführten  Tellerofen  eine  Feuerung  mit  Rekuperator  verwendet, 
wie  sie  beim  Handofen  (Abb.  222  — 225)  dargestellt  ist.  Jedoch  die  beste  Befeuerung 
eines  großen,  rotierenden  Ofens  ist  die  Anlage  nach  dem  SiEMENS-MARTiN-Prinzip, 
welche  schon  vorher  erwähnt  wurde. 

Eine  derartige  Einrichtung  ist  in  den  Abb.  232  und  233  veranschaulicht.  2  Wärme- 
speichersysteme sind  einander  gegenüber  auf  einer  durch  den  Mittelpunkt  des 
Ofens  gehenden  Achse  angeordnet.  Die  Regeneratoren  /  für  Brenngas  befinden  sich 
auf  der  äußeren,  die  für  Luft  //  auf  der  inneren  Seite  des  Systems.  Die  Feuerungs- 
gase, welche  von  den  außerhalb  liegenden  Generatoren  durch  eine  unterirdische 
Leitung  zu  dem  Ofen  geführt  werden,  steigen  aus  dem  Gaskanal  g  durch  das  durch- 
brochene Gewölbe  des  Wärmespeichers  /  in  die  Höhe,  durchstreichen  die  gitter- 
förmig   ausgesetzten  Steine   und   treten    in    den  Kanal  m,   in  dem   sie  sich    mit  der 


Abb.  234.  Zylinderofen  für  Chromatdarstellung. 


durch  den  Kanal  /  nach  Speicher  //  geführten  und  darin  nach  oben  steigenden 
Luft  mischen  und  verbrennen.  Der  Kanal  m  ist  an  seiner  Austrittsstelle  nach  unten 
gerichtet,  damit  die  Flamme  auf  die  Röstmasse  geleitet  und  zugleich  das  Mauerwerk 
geschont  wird.  Die  Flamme  streicht  über  die  Herdfläche,  welche  fortwährend  rotiert, 
und  zieht  durch  die  Steingitter  des  anderen  Wärmespeichersystems,  u.  zw.  sowohl 
durch  den  Gas-  als  auch  durch  den  Luftkanal,  an  beide  einen  Teil  ihrer  Wärme 
abgebend,  zum  Kamin.  Nach  einer  bestimmten  Zeit,  etwa  nach  1  Stunde,  werden 
die  Wechsel  für  Brenngas  und  für  Luft  umgestellt,  und  nun  ziehen  Gas  und  Luft 
auf  dem  entgegengesetzten  Wege  durch  den  Ofen,  sich  dabei  an  den  vorher  durch 
die  Abgase  erhitzten  Steingittern  vorwärmend.  In  dieser  Weise  wird  fortgefahren 
und  immer  in  den  gleichen  Zwischenräumen  umgeschaltet.  In  einem  solchen  Teller- 
ofen mit  einem  Herddurchmesser  von  etwa  6  in  kann  man  in  24  Stunden  2500  bis 
2700  kg  Chromit  abrosten.  Die  Temperatur  in  diesem  Ofen  beträgt  mit  der  vorher 
beschriebenen  Feuerungsanlage  1100—1200°  Der  Aufwand  an  guter  Kohle  ist  etwa 
4000-4500  kg. 

J.  H.  Payne,  Yorktown,  Virginia,  erhielt  1913  ein  A.  P.  1081625  auf  die  Ver- 
wendung eines  Röhrenofens,  wie  er  z.  B.  in  der  Zementfabrikation  benutzt 
wird,  zur  Darstellung  von  Chromatschmelze,  dessen  Anordnung  aus  Abb.  234  zu 
ersehen  ist.  Das  Mischgut  wird  in  den  Behälter  O  eingefüllt  und  von  dort  aus  mit 
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Transportschnecken  zum  Ofen  geschafft  Der  ganze  Zylinder  D,  welcher  in  der 
Zeichnung  durchbrochen  und  teilweise  im  Schnitt  wiedergegeben  ist,  wird  durch 
Zahnkranzantrieb  in  langsame  rotierende  Bewegung  gesetzt,  so  daß  das  Röstgut 
durch  die  nach  der  Heizquelle  hin  geneigte  Lage  des  Ofens,  sowie  durch  die  Rotation 
des  Zylinders  nach  der  Austrageöffnung  H  hin  bewegt  wird.  Die  Beheizung  geschieht 
durch  einen  Generator  A  irgend  welcher  Konstruktion,  welcher  eine  regelmäßige 
Hitze  von  1000—1200°  erzeugt.  Nach  Angabe  des  Patentnehmers  soll  der  Haupt- 
vorzug des  Ofens  darin  bestehen,  daß  er  eine  Schmelze  mit  90  —  95%  Ausbeute  an 
löslichem  Chromat  ergibt.  Nach  den  Erfahrungen  in  deutschen  Fabriken  ist  diese 
Leistung  aber  keine  besonders  große.  Sie  ist  in  den  mechanischen  Telleröfen  bei 
gut  geleitetem  Betriebe  gang  und  gäbe. 

Verschmilzt  man  Chromit  mit  Ätzalkalien  unter  Durchleiten  von  Luft,  so  kann 
man  sogar  in  wenigen  Stunden  einen  Aufschluß  von  96  —  97%  erzielen.  Die  Reaktion 
geht  dann  schon  bei  300-600°  vor  sich  {Griesheim,  D.  R.  P.  151132;  Chem.  Fabr. 
Billwärder  vorm.  Hell  &  Sthamer,  D.  R.  P.  163814,  171089). 

Das  fertige  Röstgut  soll  nach  dem  Erkalten  ein  schwärzlich  grünes  Aussehen 
haben  und  eine  zusammengesinterte  Masse  bilden,  die  sich  leicht  zerbröckeln  läßt 
und  mit  kleinen  gelben,  aus  Calciumchromat  bestehenden  Stücken  durchsetzt  sein 
kann.  Fällt  das  Röstgut  vollständig  sandig  aus  und  ist  es  bräunlich  gefärbt,  so  kann 
man  sicher  sein,  daß  es  nicht  die  erforderliche  Hitze  hatte  oder  daß  ihm  zu  wenig 
Oxydationsluft  zugeführt  wurde.  Besteht  die  ganze  Masse  dagegen  aus  harten, 
gleichsam  zusammengeschmolzenen  Klumpen,  so  ist  der  Ofen  zu  heiß  gegangen.  In 
beiden  Fällen  wird  man  ein  schlechtes  Ausbringen  an  Chromat  feststellen,  während 
bei  richtigem  Gang  des  Ofens  und  bei  sorgfältiger  Arbeit  ein  Endprodukt  erhalten 
wird,  welches  nur  noch  etwa  1  %   unangegriffenes  Chromerz  enthält. 

Die  Verarbeitung  des  Röstgutes. 

Durch  die  oxydierende  Röstung  ist  das  Chromoxyd  des  Chromeisensteines  in 
Natrium-  und  Calciumchromat  übergegangen.  Letzteres  Salz  wird  mit  der  anwesenden 
Soda  zu  Calciumcarbonat  und  Natriumchromat  in  wässeriger  Lösung  umgesetzt. 
Diese  Reaktion  gelingt  nur  bei  einer  100°  übersteigenden  Temperatur  rasch  und 
quantitativ.  Deshalb  bedient  man  sich  zum  Auslaugen  des  Röstgutes  geräumiger, 
liegender  oder  stehender  Druckgefäße  aus  Schmiedeeisen,  welche  mit  einem  kräftigen 
Rührwerk  versehen  sind.  Sie  werden  meistens  in  einer  solchen  Größe  gebaut,  daß 
in  ihnen  3000  —  4000  kg   Röstgut   in   einer  Operation   verarbeitet   werden   können 

Zunächst  läßt  man  in  den  Rührzylinder  das  erforderliche,  zur  Lösung  des 
Natriumchromats  bestimmte  Quantum  Wasser  oder  die  entsprechende  Menge  dünner 
Natriumchromatlauge,  von  vorhergehenden  Operationen  herrührend,  einlaufen.  Dann 
gibt  man  die  für  die  Auslaugung  bestimmte  Menge  Röstgut  zu,  schließt  den  Apparat 
und  bringt  ihn  durch  eingelassenen  Dampf  unter  den  erforderlichen  Druck.  Man 
läßt  den  Kesselinhalt  unter  fortwährender  Bewegung  des  Rührwerkes  eine  bestimmte 
Zeit  unter  Druck  und  filtriert  sodann  durch  große  eiserne  Filterpressen  mit  absoluter 
Auslaugung  oder  besser  noch  durch  Druckfilter  mit  porösen  Filterplatten  (vgl.  Filter). 

Die  erhaltenen  gelben  Chromatiaugen  wurden  in  früheren  Jahren  in  sog.  Boots- 
pfannen konzentriert,  welche  durch  eine  Planrostfeuerung  direkt  oder  durch  die  von 
den  Röstöfen  abgehenden  Gase  beheizt  wurden.  Vielfach  in  Gebrauch  sind  jetzt 
Verdampfgefäße  in  runder  oder  rechteckiger  Form  mit  eingelegten  Heizrohren 
(Dampfschlangen)  oder  mit  Dampfmantel.  Auch  haben  sich  die  Verdampfgefäße  aus 
Gußeisen  mit   in  die  Wandungen  homogen  eingegossenen,  schmiedeeisernen  Rohr- 
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schlangen,  System  Frederking,  vorzüglich  bewährt  (s.  Abdampfen,  Bd.  I,  14) 
Sobald  die  Lauge  50  —  52°  Be.  hat,  wird  sie  abgelassen  und  noch  heiß  auf  Natrium- 
bichromat  verarbeitet. 

//.  Darstellung  von  Natriumblchromat. 

Das  Natriumbichromat,  welches  von  allen  Chromsalztn  die  größte  Verwendung 
in  der  Industrie  findet,  wird  aus  dem  Monochromat  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure 
hergestellt.  Da  es  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist  —  es  lassen  sich  Lösungen  bis  zu  1,85 
spez.  Gew.  herstellen  — ,  so  kann  man  es  durch  Konzentration  vollständig  von  dem 
sich  bei  diesem  Prozeß  bildenden  Natriumsulfat  trennen.  In  die  Natriumchromat- 
lösung  läßt  man  die  erforderliche  Menge  konz.  Schwefelsäure  (60  —  66°  Be)  in 
dünnem  Strahl  unter  Rühren  einlaufen.  Hierbei  ändert  die  gelbe  Lösung  bald  ihre 
Farbe,  wird  erst  dunkler  und  dann  allmählich  rot.  Sobald  die  alkalische  Reaktion 
der  Flüssigkeit  verschwunden  ist  und  die  Lösung  anfängt  sauer  zu  werden,  beginnt 
die  Masse  durch  die  austretende  Kohlensäure  stark  zu  schäumen,  und  der  weitere 
Säurezufluß  muß  sorgfältigst  überwacht  werden.  Das  Ende  der  Reaktion  läßt  sich 
leicht  daran  erkennen,  daß  ein  mit  Kreide  blank  geputztes  Stück  Silberblech  beim 
Eintauchen  in  die  Masse  sich  mit  einem  weißen  Hauch  überzieht  oder  schon  durch 
gebildetes  chromsaures  Silber  rötlich  gefärbt  wird.  In  letzterem  Fall  ist  bereits  ein 
Überschuß  von  Schwefelsäure  vorhanden,  der  durch  Zugeben  von  etwas  Chromat- 
lösung  wieder  unschädlich  gemacht  werden  kann. 

Man  läßt  nun  die  Reaktionsmasse  in  eine  Zentrifuge  oder  Nutsche  laufen, 
um  das  ausgeschiedene  Natriumsulfat  von  der  Lauge  zu  trennen,  und  dampft  diese 
je  nach   der  Handelsware,   die  man   herstellen   will,   mehr   oder  wimiger  stark   ein. 

Für  die  Gewinnung  von  geschmolzenem  Natriumbichromat,  das  immer 
einen  gewissen  Prozentsatz  von  Natriumsulfat  enthält,  wodurch  es  haltbarer,  d.  h. 
nicht  so  leicht  zerfließlich  wird  wie  das  krystallisierte  Produkt,  wird  die  Lauge 
zweckmäßig  unter  Rühren  in  einem  Calcinierkessel  nach  Frederking  (Bd.  I,  Abb.  32) 
eingedampft,  bis  alles  Wasser  ausgetrieben  ist.  Die  geschmolzene  Masse  läßt  man 
in  flache  eiserne  Kufen  laufen,  in  denen  sie  zu  einem  festen  Kuchen  erstarrt.  Das  so 
hergestellte  Natriumbichromat  entspricht  in  seinem  Gehalt  an  Cr03  dem  100%  igen 
K2Cr2Ov  Für  die  Gewinnung  von  calciniertem,  pulverförmigem  Salz  dampft 
man  die  Lauge  in  flachen,  mit  gespanntem  Dampf  beheizten  Schalen,  in  denen  sich 
ein  kräftiges  Schaberührwerk  befindet,  ein,  indem  man  nur  so  stark  erhitzt,  daß  ein 
Schmelzen  der  entwässerten,  getrockneten  Masse  nicht  eintritt.  Auf  diese  Weise  erhält 
man  ein  krystallinisches  Pulver  von  pfirsichblütenroter  Farbe.  Krystallisiertes 
Natriumbichromat  wird  derart  hergestellt,  daß  man  die  Lauge  auf  1,7  spez.  Gew. 
eindampft,  heiß  filtriert  oder  zentrifugiert  und  in  eiserne  Kästen  laufen  läßt,  in  denen 
2  —  3  cm  breite  und  3  —  4  mm  dicke  Bleistreifen  oder  Eisenstäbe  von  4  —  5  mm  Quer- 
schnitt sich  befinden;  letztere  sind  an  eisernen  Röhren  oder  Stäben,  welche  über  den 
Kastenrand  gelegt  sind,  aufgehängt.  An  diesen  Streifen,  die  vom  Boden  10—15  cm 
entfernt  bleiben  müssen,  scheiden  sich  dann  innerhalb  8  Tage  große,  dunkelrote 
Krystalle  von  Bichromat  ab.  Sie  werden  von  den  Streifen  losgelöst  und  zum  Trocknen 
gebracht.  Läßt  man  die  heiße  Lauge  von  1,7  D  unter  Rühren  erkalten,  so  scheidet 
sich  das  Bichromat  in  Krystallen  ab,  die  ca.  98  —  99%  Na2Cr2ö1  -\-2H2Ö  enthalten. 

Das  bei  der  Herstellung  von  Natriumbichromat  erhaltene  Natriumsulfat  enthält 
immer  noch  einen  gewissen  Prozentsatz  an  Chromverbindungen,  die  natürlich  wieder- 
gewonnen werden  müssen.  Man  kann  entweder  in  der  Weise  verfahren,  daß  man 
die  Rückstände  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser  heiß  auszieht. 
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oder  man  löst  das  Salz  in  kochendem  Wasser  auf  und  setzt  so  lange  Natriumsulfid- 
lösung hinzu,  bis  das  gesamte  Chrom  als  Chromhydroxyd  ausgefällt  ist.  Dieses  wird 
dann  zweckmäßig  weiter  auf  Chrompräparate  (Chromgrün  etc.)  verarbeitet. 

///.  Darstellung  von  Kaliumbichromat  und  Kaliumchromat 

Natriumbichromat  setzt  sich  mit  Chlorkalium  nach  der  Gleichung 
Na2Cr201  -f  2  KCl  =  K2Cr2Ö1  +  2  NaCl 

um. 

Die  Operation  wird  in  der  Weise  ausgeführt,  daß  in  ein  mit  Rührwerk  ver- 
sehenes, eisernes  Gefäß  eine  bestimmte  Menge  Natriumbichromatlauge,  deren  Gehalt 
durch  Analyse  vorher  festgestellt  wurde,  eingelassen  wird.  Zu  der  Flüssigkeit  läßt 
man  unter  fortwährendem  Umrühren  das  berechnete  Quantum  Chlorkaliumlösung 
treten.  Die  Ausscheidung  des  Kaliumbichromats  beginnt  sofort  und  dauert  an,  bis 
die  Lösung  vollständig  erkaltet  ist.  Das  Salz  setzt  sich  in  Form  eines  krystallinischen 
Niederschlages  in  großer  Menge  auf  dem  Boden  und  an  den  Seitenwänden  des 
Umsetzungsgefäßes  ab,  aus  welchem  man  es  nach  Beendigung  des  Prozesses  und, 
nachdem  man  die  Mutterlauge  abgezogen  hat,  entfernt.  Es  wird  in  einer  Zentrifuge 
oder  Nutsche  von  der  noch  anhaftenden  Flüssigkeit  nach  Möglichkeit  befreit.  Das 
so  erhaltene  Rohsalz  wird  in  Wasser  oder  auch  in  Mutterlauge  von  anderen  Krystalli- 
sationen  aufgelöst  und  in  entsprechenden  Gefäßen  zur  Krystallisation  gebracht. 

Die  bei  der  oben  beschriebenen  Darstellung  des  Rohsalzes  erhaltene  Mutter- 
lauge wird  mit  den  in  Zentrifuge  oder  Nutsche  abgetrennten  Teilen  vereinigt  und 
konzentriert.  Hierbei  scheidet  sich  in  der  Hitze  das  Chlornatrium  ab,  während  das 
leichter  lösliche  Kaliumbichromat  in  Lösung  bleibt. 

Hat  die  Lauge  nach  Entfernung  des  ausgeschiedenen  Chlornatriums  die  zur 
Abscheidung  des  Kaliumbichromats  günstigste  Konzentration  angenommen,  so  läßt 
man  sie  in  flache  eiserne  Kästen  laufen,  in  welchen  sich  beim  Erkalten  Bichromat 
in  großer  Menge  abscheidet.  Mit  der  hier  erhaltenen  Mutterlauge  kann  man  die 
Einengung  zum  Zweck  der  Abscheidung  von  Chlornatrium  noch  einmal  wieder- 
holen und  nach  dem  Erkalten  ein  neues  Quantum  Salz  erhalten.  Die  dann  noch 
bleibenden  Mutterlaugen  werden  mit  geeigneten  Reduktionsmitteln  {Sö2)  behandelt 
zur  Überführung  des  in  ihnen  enthaltenen  Chromats  in  Chromhydroxyd,  welches 
wieder  zu  Alkalibichromat  verarbeitet  wird. 

Das  von  der  Mutterlauge  getrennte  Rohsalz  wird  in  einem  geräumigen,  mit 
Dampfmantel  versehenen  oder  zum  Aufkochen  mit  direktem  Dampf  eingerichteten 
eisernen  Gefäße  mit  Wasser  oder  Mutterlauge  von  vorhergehenden  Krystallisationen 
in  eine  Lösung  gebracht,  welche  eine  Stärke  von  38  —  40°  Be.  zeigt.  Die  fertige 
Lösung  läßt  man  in  dem  gut  isolierten  Auflösungsgefäße  einige  Stunden  stehen, 
bis  sich  alle  unlöslichen  Verunreinigungen  zu  Boden  gesetzt  haben.  Dann  zieht 
man  die  geklärte  heiße  Lauge  auf  die  zur  Krystallisation  bestimmten  Gefäße  ab, 
welche  zur  Erzeugung  schöner  großer  Krystalle  gut  isoliert  sein  müssen. 

Ist  die  Krystallisation  nach  ca.  10—14  Tagen  beendet,  so  zieht  man  die  Mutter- 
lauge von  den  Krystallen  ab  und  kann  sie  dann  noch  1—2  mal  zum  Umlösen  von 
Rohsalz  verwenden.  Hierauf  konzentriert  man  sie,  bis  sich  eine  Krystallhaut  zeigt, 
und  läßt  die  Laugen  dann  unter  Störung  der  Krystallisation  erkalten.  Das  hierbei 
erhaltene  klein  krystallisierte  Salz  verarbeitet  man  wie  das  durch  Umsetzung  erhaltene 
Rohsalz.  Die  Konzentrierung  der  Mutterlaugen  kann  man  noch  einige  Male  wiederholen. 

Die  bei  der  Herstellung  des  Rohsalzes  abgeschleuderte  oder  abfiltrierte 
Lauge,   welche   alles  Chlornatrium   und   noch   etwa  25%   Kaliumbichromat  enthält, 
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konzentriert  man    in    einem   Verdampfapparat,    aus   welchem   man   das    sich    beim 
Kochen  ausscheidende  Chlornatrium  aussoggt. 

Nach  einem  Verfahren  von  A.  E.  Gibbs,  Niagarafalls  (D.  R.  P.  164881  [1904]),  verwandelt 
man  das  Monochromst  durch  Behandlung  mit  Chlorgas  in  Bichromat,  wobei  neben *Natriumchlorid 
das  wertvolle  Natriumchlorat  gebildet  wird: 

6  Na2CrO,  +  6  Cl  =  3  Na2Cr2On  +  5  NaCl  +  NaCl03. 

Das  Chlor  wird  in  einem  geschlossenen,  mit  Blei  ausgekleideten  Gefäß  bei  der  zur  Bildung 
von  Chloraten  geeigneten  Temperatur  von  70  —  80°  durch  die  Chromatflüssigkeit  geleitet,  kann  abeT 
auch  innerhalb  dieser  aus  Kochsalz  elektrolytisch  erzeugt  werden.  Die  Salze  werden  auf  Grund  ihrer 
verschiedenen  Löslichkeit  getrennt.  Das  Verfahren  soll  billiger  als  die  gebräuchlichen  sein,  weil  es 
2  Produkte  von  erheblichem  Handelswert  liefert. 

Regeneration  von  Chromsulfatlaugen. 

Bei  der  Oxydation  von  Anthracen  zu  Anthrachinon  mit  Chromsäure  oder  mit 
einer  Mischung  von  Natriumbichromat  und  Schwefelsäure,  sowie  bei  einer  Reihe 
von  Oxydationen  anderer  Substanzen  mit  diesem  Sauerstoffträger  erhält  man  Abfall- 
laugen, in  welchen  das  ganze  zur  Anwendung  gekommene  Alkalichromat  und  die 
Schwefelsäure  in  Form  von  Chromsulfat  und  Natriumsulfat  vorhanden  sind.  Sie 
können  entweder  durch  chemische  Ausfällung  des  Chroms  und  darauffolgende 
Oxydation  zu  Chromat  oder  durch  elektrolytische  Rückbildung  der  Chromsäure 
aufgearbeitet  werden. 

1.  Diese  Chromsulfatlaugen  werden  in  geräumigen  Holzbottichen,  die  mit  einem 
Kochrohr  aus  Blei  für  direkt  anzuwendenden  Dampf  und  mit  Rührwerk  oder  einem 
KÖRTiNGschen  Rührgebläse  versehen  sind,  zum  Kochen  erhitzt,  worauf  aus  ihnen 
das  Chromoxydhydrat  durch  geeignete  Mittel,  wie  Kalk  oder  Magnesia,  ausgefällt 
wird.  Man  fügt  z.  B.  soviel  Kalkmilch  hinzu,  daß  der  größte  Teil  der  Schwefelsäure 
als  Gips,  aber  noch  kein  Chromoxydhydrat  ausfällt,  läßt  dann  absitzen  und  gibt  der 
klar  abgezogenen  Lösung  weiter  so  viel  Kalkbrei  hinzu,  daß  nicht  nur  alles  Chrom  als 
Oxydhydrat  ausgeschieden  wird,  sondern  ihm  auch  noch  so  viel  Kalk  beigemengt 
bleibt,  wie  zur  Überführung  des  Hydroxyds  in  Calciumchromat  bei  oxydierender 
Röstung  erforderlich  ist.  Die  Kalkmenge  berechnet  sich  nach  den  Gleichungen: 
Cr2(SO,)3  +  Na2S04  +  4  CaO  ■  H20  =  Cr2(0/i)6  +  2  NaOH  +  4  CaSO< ; 
Cr2(OM)6  +  2  CaO  +  30  =  2  CaCrO<  +  3  H20 

Ein  viel  besseres  Ausfällungsmittel  ist  die  hydratisierte  Magnesia,  die  in  etwa 
30%  MgO  haltender  Paste  von  Staßfurt  zu  beziehen  ist.  Man  rührt  diese  Paste  in 
einem  mit  Rührwerk  versehenen  Zylinder  von  ähnlicher  Konstruktion,  wie  bei  der 
Extraktion  der  Chromeisensteinschmelze  beschrieben,  mit  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brei  an  und  läßt  diesen  zu  der  kochenden  Alkalichromsulfatlösung  zulaufen. 

Das  erhaltene  Chromoxydhydrat  wird  mit  dem  zur  Herstellung  von  Calcium- 
chromat erforderlichen  Kalk,  den  man  wie  vorher  mit  Wasser  zu  einem  Brei  abge- 
löscht hat,  sorgfältig  gemischt.  Das  abgepreßte  Gemenge  hat  ein  blaugrünes  Aus- 
sehen. Die  beiden  Bestandteile  dürfen  mit  bloßem  Auge  nicht  zu  erkennen  sein. 
Man  trocknet  das  Preßgut  in  passenden  Einrichtungen,  etwa  auf  dem  Gewölbe  des 
Flammofens,  vor  und  füllt  es  in  die  zur  Oxydation  eingerichteten  Öfen,  in  welchen 
es  durch  Fortschaufelung  nach  und  nach  vor  das  Feuer  gebracht  wird. 

Die  Masse,  welche  im  vorderen  Herdteile  vollständig  dunkle  Rotglut  annehmen 
muß,  zeigt  nach  dem  Erkalten  eine  gleichartige  citronengelbe  Färbung  und  ist 
größtenteils  zu  einem  sehr  staubenden  gelben  Pulver  zerfallen,  in  welchem  sich 
zusammengeballte,  mehr  oder  weniger  große  Stücke,  die  jedoch  leicht  zwischen 
den  Fingern  zerreißbar  sind,  sowie  kleinere,  härtere  Knötchen  finden.  Diese  sind 
häufig  grünlichgelb  bis  rein  grün  gefärbt  und  bestehen  aus  chromsaurem  Kalk, 
sowie  aus  Calciumchromit.    Sie  sind  wohl  durchoxydiert  gewesen,  aber  aus  irgend 
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welchem  Grunde,  etwa  durch  zu  starke  Hitze  oder  durch  Mangel  an  Sauerstoff, 
teilweise  wieder  reduziert,  wogegen  die  nicht  vollständig  durchoxydierten  Teile  im 
Innern  grau  oder  graugrün,  aber  ganz  locker  sind. 

Eine  mehrfach  angewendete  Anordnung  zur  Herstellung  des  chromsauren 
Kalkes  besteht  in  der  Anwendung  horizontaler,  um  ihre  Achse  drehbarer  Zylinder 
nach  Art  der  aus  dem  LEBLANC-Sodaprozeß  bekannten  Revolveröfen.  Man  benutzt 
3  solcher  Zylinder,  die  so  hintereinander  angeordnet  sind,  daß  die  Feuerungsgase 
sie  hintereinander  durchziehen,  ehe  sie  zum  Fuchs  abgeleitet  werden.  Die  zu  röstende 
Masse  wird  noch  feucht  in  den  dritten  Zylinder  eingefüllt,  wo  sie  getrocknet  wird. 
Durch  die  fortwährende  Drehung  des  Zylinders  um  seine  horizontale  Achse  bilden 
sich  aus  der  Masse  kleine  Kugeln  von  2  —  3  cm  Durchmesser,  welche  den  Feuerungs- 
gasen eine  sehr  gute,  gleichmäßige  Angriffsfläche  bieten.  Nach  einer  gewissen  Zeit 
läßt  man  die  getrockneten  Röstmassen  in  den  zweiten  Zylinder  laufen  und  nach 
dem  gleichen  Zeitraum  in  den  ersten,  wo  sie  fertig  geröstet  werden  und  dann  ein 
sehr  gleichmäßiges  Produkt  darstellen.  Durch  die  Drehung  der  Zylinder  wird  jedes 
Bearbeiten  von  Hand  überflüssig  gemacht  und  dadurch  eine  bedeutende  Ersparnis 
an  Arbeitslohn  erreicht.  Die  fertige  Röstmasse  besteht  zum  größten  Teil  aus  hoch- 
gelben Kugeln,  untermischt  mit  pulverförmigem  chromsauren  Kalk.  Der  auf  die 
eine  oder  andere  Weise  hergestellte  chromsaure  Kalk  wird  in  den  meisten  Fällen 
auf  Natriumbichromat  verarbeitet,  welches  sogleich  in  Laugenform  wieder  im  Betriebe 
zur  Oxydation  von  Anthracen  u.  s.  w.  Verwendung  findet.  Er  bildet  jedoch  auch 
ein  vorzügliches  Zwischenprodukt  zur  Darstellung  von  Kaliumchromat  und  wird  in 
Chromatfabriken,  die  sich  mit  der  Darstellung  dieser  Salze  befassen,  wegen  seiner 
einfachen  Behandlung  wohl  ausschließlich  auf  jenes  verarbeitet. 

In  beiden  Fällen  wird  das  angefeuchtete  Produkt  auf  einer  Rohrnaßmühle 
oder  auf  einem  Kollergang  mit  dünner  Chromatlauge  zu  einem  dünnen,  gleich- 
mäßigen Brei  vermählen.  Diese  Zerkleinerung  und  feine  Verteilung  sind  notwendig, 
um  die  weitere  Bearbeitung  zu  erleichtern  und  eine  vollständige  Umsetzung  des 
chromsauren  Kalkes  in  Alkalibichromat  zu  ermöglichen. 

Man  läßt  den  Brei  von  Calciumchromat  aus  der  Mühle  in  eine  Grube  laufen, 
aus  welcher  er  mittels  eines  Becherwerks  in  den  Zersetzungszylinder  gehoben  wird. 
Dieser  hat  dieselbe  Einrichtung,  wie  die  zum  Aufschließen  der  Chromerzschmelze 
benutzten  Rührkessel;  nur  muß  das  Rührwerk  an  der  Stelle,  an  welcher  ein  Rohr 
zum  Einführen  von  Schwefelsäure  in  den  Kessel  eingelassen  ist,  geteilt  sein,  damit 
es  durch  die  Bewegung  der  Rührflügel  nicht  berührt  werden  kann.  Zur  Umsetzung 
benutzt  man  Natriumsulfat.  Sie  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

2  CaCrOi  +  Na2S04  -f  fi2S04  =  Na2Cr201  -f  2  CaSO,  +  H20. 
Hat  man  Natriumbisulfat  zur  Verfügung,  so  kann  man  es  an  Stelle  von  Natrium- 
sulfat und  Schwefelsäure   in  Anwendung  bringen   und   so   den   Prozeß   bedeutend 
verbilligen.  Es  reagiert  mit  Calciumchromat  nach  der  Gleichung: 
2  CaCrO<  +  2NaHSO<  =  /vö3O,07  +  2  CaSO<  +  H2Ö. 
Häufig  muß  man  etwas  Schwefelsäure  nachgeben,  um  vollständige  Umsetzung 
zu    erzielen.     Die   Aufarbeitung    der    filtrierten    Lauge    erfolgt    in    gleicher  Weise 
wie  oben. 

2.  Das  beschriebene  Regenerationsverfahren  stellt  sich  schon  wegen  des  Verlustes 
der  ganzen  Schwefelsäure  sehr  teuer.  M.  Le  Blanc  gelang  aber  die  elektrolytische 
Regeneration  der  Chromsulfatlaugen  in  technisch-praktischer  Form  (D.  R.  P.  182287; 
Z.  Elektrochem.  7,  290  [1900]).  Man  arbeitet  zweckmäßig  mit  Diaphragma,  an  dessen 
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beiden  Seiten  sich  die  schwefelsaure  Chromsulfatlauge  befindet.  An  der  Anode 
entsteht  Chromsäure.  Die  erhaltene  Lösung  wird  direkt  wieder  zur  Oxydation  von 
Anthracen  oder  Camphen  benutzt,  während  die  Kathodenflüssigkeit  an  die  Anode 
gebracht  wird.  Es  findet  ein  beständiger  Kreislauf  des  Chroms  und  der  Schwefelsäure 
statt.  Die  Stromausbeute  beträgt  70  —  90%,  die  Spannung  2,7  — 4  Volt.  Das  Anoden- 
material ist  Bleisuperoxyd.  Besondere  Schwierigkeiten  machte  die  Herstellung  der 
Diaphragmen,  welche  bei  großen  Dimensionen  porös,  haltbar,  säurebeständig  und 
von  geringem  Widerstand  sein  müssen.  Man  verwendet  zu  ihrer  Fabrikation  eine 
Mischung  von  25%  Tonerde  und  75%  Kieselsäure,  die  bei  1000°  gebrannt  wird. 
Schließlich  gelang  aber  die  Elektrolyse  im  kontinuierlichen  Betrieb  auch  ohne  Ver- 
wendung von  Diaphragmen  bei  guter  Stromausbeute.  Man  nimmt  diesen  Prozeß  in 
Gefäßen  vor,  deren  Kathoden-  und  Anodenraum  durch  nicht  völlig  zum  Boden 
reichende  Wandungen  voneinander  getrennt  sind.  Die  Chromsulfatlösung  läuft  in 
dem  Maße  zu,  daß  die  Kathodenflüssigkeit  einen  für  die  Elektrolyse  geeigneten 
Säuregehalt  behält.  Die  Flüssigkeit  soll  beim  Zutritt  zur  Anode  zunächst  an  die 
Stellen  höchster  Stromdichte  gelangen  und  sich  zu  den  Stellen  niederer  Stromdichte 
weiter  bewegen  (M.  L.  B.,  D.  R.  P.  117940,  103860).  M.  L  ß.  regenerieren  ihre 
Chromlaugen  elektrolytisch.  Andere  Patente,  dasselbe  Problem  betreffend,  sind:  117949, 
138441  (Fr.  Darmstädter),  199248  (Chem.  Fabr.  Buckau),  251694  {Boehringer), 
s.  Bd.  I,  198. 

Eigenschaften  der  Chromate. 

Kaliummonochrom at,  neutrales  chromsaures  Kalium,  K2Crö4,  krystallisiert 
in  wasserfreien  rhombischen  Säulen  und  Nadeln  von  citronengelber  Farbe,  isomorph 
mit  Kaliumsulfat,  D  2,7;  Schmelzp.  975°,  984°.  100  T.  Wasser  lösen  bei 

-  11,37°  0°  30°  60°  105,8° 

54,57  57,11  65,13  74,6  88,8  T. 

1  T.  Salz  färbt  40000  T.  Wasser  deutlich  gelb.  In  Alkohol  ist  Kaliumchromat  unlöslich; 
gegen  Phenolphthalein  reagiert  es  neutral,  gegen  Lackmus  schwach  alkalisch. 
Vol.-Gew.  und  Gehalt  der  Lösungen  bei  19,5°  (Schiff) 


D 

Gehalt 

D 

Gehalt 

D 

Gehalt 

D 

Gehalt 

1,0080 

1% 

1,0925 

11% 

1,1864 

21  % 

1,2921 

31% 

1,0161 

2% 

1,1014 

12% 

1,1964 

22% 

1,3035 

32% 

1  0243 

3% 

1,1104 

13% 

1,2066 

23% 

1,3151 

33% 

1,0325 

4  % 

1,1195 

14% 

1,2169 

24% 

1,3268 

34% 

1,0408 

5% 

1,1237 

15% 

1,2274 

25% 

1,3386 

35% 

1,0492 

6% 

1,1380 

16% 

1,2379 

26% 

1,3505 

36% 

1,0576 

7% 

1,1474 

17% 

1,2485 

27% 

1,3625 

37% 

1,0663 

8% 

1,1570 

18% 

1,2592 

28% 

1,3746 

38% 

1,6750 

9% 

1,1667 

19% 

1,2700 

29% 

1,3868 

39% 

1,0837 

10% 

1,1765 

20% 

1,2808 

30% 

1,3991 

40% 

Nachweis  von  Verunreinigungen  (K2S04,  Al2(S04)3,  KN03,  KCl)  s.  Lunge- 
Berl  IV,  526. 

Kaliumbichromat,  saures  oder  doppeltchromsaures  Kalium,  K2Cr207t 
krystallisiert  in  wasserfreien,  triklinen  Säulen  oder  Tafeln  von  morgenroter  Farbe. 
D  2,69;  2,751.  Das  Salz  schmilzt  bei  395°  zu  einer  dunkelroten,  fast  schwarzen  Masse, 
welche  beim  Abkühlen  wieder  schön  rot  wird  und  eine  krystallinische  Struktur  von 
gleicher  Gestalt  wie  die  aus  Lösungen  erhaltenen  Krystalle  zeigt.  Die  Masse  zerfällt 
im  weiteren  Verlaufe  der  Abkühlung  zu  einem  feinen  Pulver,  infolge  der  nach  ver- 
schiedenen Richtungen  hin  ungleichen  Zusammenziehung  der  Krystalle  (E.  Mit- 
scherlich,  P.  A.  28,  120). 

Kaliumbichromat  hat  einen  herben,  metallischen,  kühlenden  Geschmack,  wirkt 
ätzend  und  ist  sehr  giftig.  100  T.  Wasser  lösen  bei 
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0°  10"  20°  40°  60°  80°  100° 

4,97  8,5  13,1  29,1  50,5  73  102  T.  Salz. 

Spcz.Gew.  und  Gehalt  der  Lösungen  bei  19,5°  (KREMERS  und  Gerlach): 

D  Gehalt  D  Gehalt  D  Gehalt 

1,007  1%  1,043  6%  1,080  11% 

1,015  2%  1,050  7%  1,087  12% 

1,022  3%  1,056  8%  1,095  13% 

1,030  4%  1,065  9%  1,102  14% 

1,037  5%  1,073  10%  1,110  15% 

'  Bei  sehr  hoher  Temperatur  zerfällt  Kaliumbichromat  in  Kaliumchromat,  Chrom- 
oxyd und  Sauerstoff:  2 K2Cr2ö7  =  2/C2 004  +  0203  +  3  O.  Mit  starker  Schwefel- 
säure erhitzt,  liefert  es  neben  Chromalaun  Sauerstoff: 

K2Cr2On  +  4  H2SO<  =  Cr2(SO<)3  ■  K2SO<  -f  4  H20  +  3  O. 

Die  Reaktion  diente  früher  zur  Darstellung  des  Gases. 

Das  Bichromat  des  Handels  ist  fast  stets  von  großer  Reinheit  (98-99%). 
Meist  enthält  es  etwas  Kaliumsulfat  (1/2-l%)  und  einen  unbeträchtlichen,  in  Wasser 
unlöslichen  Rückstand  (1/4—  V2%).  Ein  Chromsäuregehalt  von  67,5-68%  wird  bei 
der  Handelsware  garantiert. 

Natriummonochromat,  neutrales,  chromsaures  Natrium,  Na2Cr04  -f-  10//2O; 
0  2,16;  Schmelzp.  813°;  das  Salz  ist  sehr  leicht  in  kaltem  und  heißem  Wasser  löslich. 
Aus  heißen  Lösungen  von  55°  Zte'  schießen  beim  Erkalten  lange  spießige  Nadeln  an. 

Natriumbichromat,  saures  chromsaures  oder  doppeltchromsaures  Natrium, 
NalCr201Ar2H20;  D2,5;  Schmelzp.  des  wasserfreien  Salzes  320°;  die  Verbindung 
ist  sehr  hygroskopisch  und  zerfließlich,  in  kaltem  und  heißem  Wasser  leicht  löslich; 
sie  krystallisiert  beim  Erkalten  heißer  Lösungen  von  65  —  67°  Be. 

Spez.  Gew.  und  Gehalt  der  Lösungen  (Stanley): 


D 

Gehalt 

D 

Gehalt 

D 

Oehalt 

1,007 

1% 

1,141 

20% 

1,280 

40% 

1,035 

5% 

1,171 

25% 

1,313 

45% 

1,071 

10% 

1,208 

30% 

1,343 

50% 

1,105 

15% 

1,245 

35% 

Das  Natriumbichromat, des  Handels  zeigt  einen  beträchtlichen  Gehalt  an  Natrium- 
sulfat. Der  in  Wasser  unlösliche,  kohlige  Rückstand  ist  zuweilen  bedeutend,  desgleichen 
anhaftende  Feuchtigkeit.  Die  verschiedenen  Handelsformen  sind  bereits  S.  558 
besprochen  worden.  Bei  dem  amorphen  Produkt  wird  ein  Gehalt  von  73  —  74%  CrOz 
garantiert. 

Calci  um  Chromat,  CaCr04-(- 2//2Ö,  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Bari  um  Chromat,  BaCr04,  ist  in  Wasser  und  Essigsäure  fast  unlöslich.  Zur 
Darstellung  gießt  man  die  Lösungen  von  200  T.  Kaliumchromat  in  400  T.  Wasser 
und  von  250  T.  Bariumchlorid  in  750  T.  Wasser  gleichzeitig  in  viel  Wasser  und 
preßt  den  Niederschlag  auf  320  T.  (=  80%  ige  Paste)  ab. 

Bleichromate  s.  Chromfarben  (Bd.  III,  526). 

Chromchromate  (M.  v.  Gallois)  werden  durch  Auflösen  von  Chromoxyd- 
hydrat in  Chromsäure  ev.  unter  Zusatz  von  Essigsäure  oder  Salzsäure  erhalten,  oder 
auch  durch  doppelte  Umsetzung.  Sie  geben  ihr  Chromoxyd  leicht  an  die  Baum- 
wollfaser ab  und  kommen  als  Chrombeize  GA  I,  II  und  III  in  den  Handel. 

Über  die  Schädlichkeit  der  Chromate  ist  bereits  in  dem  Artikel  Chrom- 
farben gesprochen  worden.  Da  sowohl  alkalische,  wie  saure  Chromatlösungen  auf 
den  Organismus  von  Menschen,  Tieren  und  Pflanzen  zerstörend  wirken,  so  muß 
man  den  Betrieb  so  einrichten,  daß  chromathaltige  Abwässer  und  Rückstände  den 
Fabrikraum  überhaupt  nicht  verlassen.  Vor  der  giftigen  Wirkung  des  Chromatstaubes 
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müssen  die  Arbeiter  in  geeigneter  Weise  geschützt  werden.  Für  die  Einrichtung  und 
den  Betrieb  von  Alkalichromatfabriken  sind  in  Deutschland  sehr  ausführliche 
Bestimmungen  (Reichsgesetzbl.  1897,  233)  erlassen  worden.  Danach  müssen  Vor- 
richtungen getroffen  werden,  um  das  Eindringen  von  Staub  in  die  Arbeitsräume 
zu  verhindern,  um  diese  und  die  Höfe  von  chromathaltigen  Verunreinigungen  frei- 
zuhalten, den  Gesundheitszustand  der  Arbeiter  zu  überwachen  etc.  Erkrankte  Leute 
müssen  sofort  aus  dem  Betrieb  entfernt  werden. 

Quantitative  Bestimmung  der  Chromate.  Da  bei  den  Alkali-  und  Erdalkalichromaten 
der  Gehalt  an  Chromsäure  allein  für  ihren  Wert  maßgebend  ist,  so  kann  sich  die  Analyse  auf  die 
Feststellung  dieser  beschränken.  Man  titriert  die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung,  wie  S.  520 
angegeben  wurde.  Zur  vollständigen  Analyse  muß  man  eine  gewogene  Menge  Chromat  mit  Salzsäure 
und  Alkohol  erhitzen  und  aus  der  reduzierten  Flüssigkeit  das  Chromoxydhydrat  mit  Ammoniak  unter 
Zusatz  von  etwas  Ammonsulfid  fällen.  Es  wird  geglüht  und  als  Cr2Ö3  gewogen.  Das  Filtrat  wird 
eingedampft  und  gibt  nach  dem  Glühen  das  Kalium  als  KCl.  Enthält  das  Chromat  Schwefelsäure, 
so  muß  das  Kalium  in  K2S04  übergeführt  werden.  Zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  fällt  man  die 
Salzlösung  mit  Bariumchlorid  und  behandelt  das  Gemisch  von  Bariumchromat  und  -sulfat  mit  Salz- 
säure und  Alkohol,  um  das  Chfom  als  Chlorid  in  Lösung  zu  bringen. 

Anwendung.  Die  Monochromate  der  Alkalien  dienen  zur  Darstellung  der 
Bichromate.  Sie  werden  wie  letztere  in  der  Zeugdruckerei  und  Färberei  (z.  B.  zum 
Ätzen  von  Indigo),  zur  Herstellung  von  Chromfarben  (s.  d.)  und  Chromoxyd,  zur 
Darstellung  von  Chromtinte  benutzt,  die  Bichromate  außerdem  zum  Bleichen  von 
Ölen  und  Wachs,  zur  Reinigung  des  Holzessigs,  zum  Entfuseln  des  Branntweins, 
zu  Zündmassen,  zur  Darstellung  von  Chromalaunen,  Chromleimen,  zum  Härten  und 
Konservieren  anatomischer  Präparate,  im  Pigmentdruck  und  in  der  Photographie 
verwendet.  Die  Chromate  sind  lichtempfindlich,  indem  bei  Gegenwart  von  reduzierend 
wirkenden  Körpern  (Leim,  Gummi,  Zucker,  Eiweiß,  Papier)  und  unter  Einwirkung 
des  Lichtes  die  Chromsäure  in  Chromoxyd  übergeht.  Hierauf  beruhen  die  Licht- 
druckverfahren mit  Chromatgelatineplatten.  Die  belichteten  reduzierten  Stellen  werden 
in  Wasser  unlöslich.  Mit  der  Platte  können  dann  Kohle-  und  Pigmentdrucke  her- 
gestellt werden.  In  der  Hauptsache  dienen  die  Bichromate  als  kräftige  Oxydations- 
mittel bei  einer' großen  Anzahl  chemischer  Prozesse,  hauptsächlich  in  der  Anilin- 
und  Alizarinfarbenindustrie,  zur  Darstellung  von  synthetischem  Campher,  Benzoesäure 
und  vielen  anderen  Produkten.  Bariumchromat  wird  zum  Ätzen  von  Indigo  gebraucht. 
Die  Bleichromate  sind  Körperfarben. 

Statistisches.  Es  betrug  die  Einfuhr  von 


jVa-Chromat  und  -bichromat  dz 
Wert  in  1000  M.   .   . 

K-  Chromat     und      -bichromat, 

Chromoxyd  und  -hydroxyd  dz 

Wert  in  1000  M.    .    . 


1908 

1909 

1910 

1911 

1912 

1373 
60 

5  758 
276 

9377 
478 

5  458 
278 

9337 
476 

8949 
510 

10448 
606 

13972 

852 

10436 
637 

12324 
752 

1913 


Es  betrug  die  Ausfuhr  von 


/Va-Chromat  und  -bichromat  dz 
Wert  in   1000  M.   .    . 

K-  Chromat      und     -bichromat, 

Chromoxyd  und  -hydroxyd  dz 

Wert  in  1000  M.    .    . 


25153 
1107 

18  868 
1038 


27  180 
1305 

20818 
1201 


22255 
1135 

20417 

1245 


25  372 
1404 

26  558 
1635 


27  591 
1553 

23262 
1517 


12881 
657 

12  265 

748 


30421 
1662 

26267 

1660 


Literatur:  L.  WlCKOP,  Die  Herstellung  der  Alkalibichromate.  Halle  191 1,  W.  Knapp.  -  G.  Zerr 
und  R.  RÜBENKAMP,  Handbuch  der  Farbenfabrikation.  Berlin  1909,  Union,  Deutsche  Verlagsgesell- 
schaft. —  Dora  STERN,  Gmelin-KRAUTs  Handbuch  der  anorganischen  Chemie.  Herausgegeben  von 
C.  Friedheim  (t)  und  Fr.  Peters,  Heidelberg  1912.  -  M.  Leblanc,  Darstellung  des  Chroms  und 
seiner  Verbindungen  mit  Hilfe  des  elektrischen  Stromes.  Halle  1902,  W.  Knapp.  L.  Wickop. 

Chrysamin  G  {Agfa,  Bayer,  Leonhardt,  Sandoz,  t.  Meer),  der  erste  gelbe, 
Substantive  Farbstoff,  von  Frank  1884  erfunden,  ist  gleich  Azidingelb  O  (Bd.  II,  64). 


Chrysamin.  -   Chrysoform. 
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N=N— 


—OH 

—COONa 


Chrysamin   R  {Agfa,  Bayer,  Leonhardt,  Sandoz,  t.  Meer)  wurde   1884   von 

N=N_(/\_ COONa     Frank  gefunden  und  ist  der  Substantive  Disazofarbstoff 

-OH  aus  Tolidin  und   2  Mol.  Salicylsäure.     D.  R.  P.  31658 

CHy—f  ^  (Friedländer  1,    465).    Gelbbraunes    Pulver,    färbt    auf 

ungeheizte  Baumwolle  ein  sehr  licht-  und  bügelechtes 

Gelb,  das  aber  wenig   alkali-   und   säureecht   ist.     Die 

CH —l  Lichtechtheit  wird  durch  Nachkupfern  noch  gesteigert, 

ebenso    durch    Nachkupfern    und    Nachchromen     die 
Waschechtheit,    allerdings    unter   Trübung    des   klaren 
Tones.    Der  Farbstoff  läßt  sich  auch  auf  Wolle  mit  Hilfe  von  Chrombeize  färben. 

Ristenpart. 

Chrysarobin,Chrysophanhydranthron,Methyldioxyanthranol,C14//6(C//3)(0//)3, 

bildet  in  reinem  Zustand  hellgelbe  Schüppchen  vom  Schmelzp.  203-204°.  Es  entsteht  durch 
Reduktion  von  Chrysophansäure  und  geht  in  diese  über,  wenn  man  durch  die  alkalische  Lösung 
Luft  leitet.  Die  Verbindung  ist  der  wirksame  Bestandteil  einer  Droge,  welche  sich  als  Ausscheidung 
in  den  Markhöhlen  gewisser  Bäume  Brasiliens  bildet  und  alsAraroba  oder  Goapulver  bekannt  ist. 
Das  Pulver  wird  aus  den  Höhlen  herausgekratzt  und  zur  Entfernung  von  Holzteilen  und  anderen  Ver- 
unreinigungen mit  kochendem  Benzol  in  Lösung  gebracht.  Der  Benzolrückstand  enthält  ca.  90%  der 
reinen  Substanz.  Er  ist  ein  mattes  gelbes  Pulver,  das  bei  170—178°  schmilzt  und  von  konz.  Schwefel- 
säure mit  blutroter  Farbe,  von  konz.  Kalilauge  gelb  mit  grüner  Fluorescenz  gelöst  wird. 

Chrysarobin   wird  zur  Behandlung  von  Ekzemen,  ,,r»n  Psoriasis,  Herpes  tonsu- 
rans etc.  medizinisch  verwendet.  ß.  Colin. 


Chrysazin  s.  Anthrachinon  (Bd.  I,  482). 


Chrysen,  C18//12,  krystallisiert  aus  Benzol  oder  Eisessig  in  farblosen  Schuppen 
oder  flachen  rhombischen  Oktaedern,  die  sich  durch  intensive,  rot- 
violette Fluorescenz  auszeichnen.  Schmelzp.  250°;  Kp76Q  448°. 

Chrysen  wurde  im  Jahre  1837  von  A.  Laurent  (A.  eh.  [2]  66,  136)  im  Stein- 
kohlenteerdestillat  entdeckt.  Seine  Konstitution  wurde  von  C.  Graebe  und  E.  Bam- 
beroer  aufgeklärt  (C.  Graebe,  B.  29,  826  [1806]).  Den  Namen  erhielt  es  von  der 
gelben  Färbung,  die  ihm  hartnäckig  anhaftet,  wenn  es  aus  Steinkohlenteer  dargestellt  wird.  Wäscht 
man  dessen  zuletzt  übergehende  Anteile  mit  kaltem  Schwefelkohlenstoff,  so  bleibt  es  ungelöst.  Die 
Färbung  kann  man  durch  Behandlung  mit  Alkohol  und  Salpetersäure,  durch  Überführung  in 
die  Dinitroanthrachinonverbindung,  am  einfachsten  aber  durch  Einwirkung  von  Überchlorsäure 
beseitigen  (K.  A.  Hofmann,  A.  Metzler  und  K.  Höbold,  B.  43,  1086  [19101).  Zweckmäßiger  ist  es, 
Chrysen  durch  Synthese  aus  einfacheren  Teerbestandteilen  herzustellen.  Man  leitet  Dämpfe  eines 
Gemisches  von  Cumaron  und  Naphthalin  oder  einer  Schwerbenzolfraktion,  die  diese  Körper  enthält, 
durch  schwach  rotglühende  Eisenröhren  (G.  Kraemer  und  A.  Spilker,  B  23,  84.  [18Q0J;  KLOTZ,  ib.): 
C8HbO  -\-  Ct0H8  =  H20  -f-  C,8A/I2.  Außerdem  kann  man  den  Körper  durch  Überhitzen  von  Inden- 
dämpfen  (A.  Spilker,  B  26,  1544  [1893])  und  von  Isopren  gewinnen.  Die  komplette  Synthest  s. 
E.  Beschke,  M.  Winoorad-Finkel  und  G.  Köhres,  A.  384,  143  [1911];  R.  Weitzenböck  und 
H.  Sieb,  M.  33,  549  [1912]. 

Chrysochinon  entsteht  durch  Oxydation  von  Chrysen.  Es  bildet  rote  Nadeln  vom 
Schmelzp.  239,5°,  die  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  schön  blauer  Farbe  lösen.  Seine  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Kalilauge  bei  Luftabschluß  rot  gefärbt,  während  Zutritt  von  Luft  die  Färbung  zum 
Verschwinden  bringt.  Das  o-Diketon  verbindet  sich  mit  Natriumbisulfit  und  bildet  Azine.  Die  Kali- 
schmelze   liefert  a-Chrysensäure  {Schmelzp.  190°)  und  ß-Chrysensäure  {Schmelzp.  114°). 


ß-Chrysensäure. 

G.  Colin. 

Chrysobarin  G  extra  konz.  (t  Meer),  gleich  Aurophenin  O  (Bd.  II,  42). 

Chrysoform,  von  Frankreich  aus  als  Jodoformersatzmittel  empfohlen,  wird 
als  Dibromdijodhexamethylentetramin  bezeichnet.  Gelbes,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  unlösliches  Pulver.  Zernik. 


bbo  Chrysoidin.  -   Ciba- Farbstoffe. 

Chrysoidin    {Agfa,   BASF,    Cassella,   Kalle,    Leonhardt,   M.  L  B.,    Wülfing), 

Oy.  basischer  Azofarbstoff,  wurde  1875  von  Caro  und  1876 

— N/Tm—  (   J— /v/v    HCl  von  Witt  gefunden  und  von  letzterem  in  die  Färberei 
\/  eingeführt.    Er    entsteht    durch  Kupplung  von    Diazo- 

benzolchlorid  mit  m-Phenylendiamin  (Möhlau-Bucherer,  132).  Schwarze  Krystalle 
oder  rotbraunes  Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol  orangegelb  löslich,  färbt  auf  tannierte 
Baumwolle-  ein  billiges,  unechtes  Orange,  das  durch  Nachkupfern  und  Nach- 
chromieren  etwas  echter  wird.  Neuerdings  wird  es  von  M.  LB.  als  Braunsalz  R 
oder  Dunkelbraunsalz  R  extra  in  den  Handel  gebracht.  Die  Ware  wird  damit 
geklotzt  und  mit  p-Nitrodiazobenzol  zu  dem  echten- Parabraun  R  {M.  L.  B.)  ent- 
wickelt, das  mit  Rongalit  weiß  ätzbar  ist.  Ferner  dient  Chrysoidin  zum  Färben 
von  Jute,  Cocos,  Leder  und  Fetten. 

Chrysoidin  A,  kryst.  (M.  L.  B.),  G  {Bayer,  Ciba,  Durand,  Oeigy,  Griesheim), 
2G  extra  konz.  {t.  Meer)  und  R  {Cassella)  entsprechen  dem  vorigen. 

Chrysoidin  R  {Ciba,  Oeigy),  R  Pulver  konz.  {t.  Meer),  RG  kryst.  extra  konz\. 
{t.  Meer),  gleich  Baumwollorange  {Wülfing,  Bd.  II,  202).  Ristenpart. 

Chrysoin  {BASF,  Durand,  Ciba,  Oeigy,   St.  Denis),   G  (AT.  L.  B),    1875  von 

0~  Griess,    1876    von    Witt    gefunden,    ist    der   saure 

~NTfO—(    J— OH  Azofarbstoff  aus  Sulfanilsäure  und  Resorcin!  Braunes 
\/  Pulver,    färbt    in    saurem    Bade    ein    mäßig    echtes 

Orangegelb  auf  Wolle  und  besonders  auf  Seide.  Viel  für  Nahrungsmittel  verwendet. 

Ristenpart. 

Chrysokalk  s.  Bronze  und  Messing.  Oberhoffer. 

Chrysolin  {Oeigy,  Sandoz,  St.  Denis),  1877  von  Reverdin  erfunden,  ist  ein 
saurer  Pyroninfarbstoff,  durch  Erhitzen  von  Resorcin,  Phthalsäureanhydrid  und 
Benzylchlorid  mit  Schwefelsäure  erhalten.  Färbt  ein  mäßig  lichtechtes  Gelb  auf  Seide. 

Ristenpart. 

Chrysophansäure,  Rhein,  Rheinsäure,  Rhabarbergelb,  Parietinsäure,  Rumicin, 

OH        OH  l,8-Dioxy-3-methylanthrachinon. 

Mit  dem  Namen  Chrysophansäure  wurde  ursprünglich  eine  von  ROCH- 
LEDER  und  Heldt  aus  der  gelben  Wandflechte  (Parmelia  parietina)  isolierte 
■CH3  Substanz  bezeichnet,  später  eine  aus  Rhabarberwurzel  gewonnene  andere 
Verbindung,  welcher  der  Name  verblieb.  Sie  krystallisiert  in  goldgelben, 
geschmacklosen  Prismen  oder  Blättchen  vom  Schmelzp.  190°  und  löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  und 
ätzenden  Alkalien  mit  tiefroter  Farbe.  Man  gewinnt  sie  aus  der  mit  Wasser  extrahierten  Rhabarber- 
wurzel durch  Behandlung  mit  verdünnter  Kalilauge.  Aus  der  filtrierten  Flüssigkeit  wird  die  Substanz 
mit  Essigsäure  ausgefällt  und  nach  dem  Trocknen  aus  Benzol  umkrystallisiert  (E.  Leger,  C.  r.  154, 
281   [1912]). 

Chrysophansäure  ist  ohne  Einwirkung  auf  die  Darmtätigkeit.  Sie  wird  in  Salbenform  zur 
Behandlung  von  Hautkrankheiten  selten  angewendet.  G.  Cohn. 

Chrysophenin  G  {Agfa,  Bayer,  Leonhardt,  Sandoz)  gleich  Aurophenin  O 
(Bd.  II,  42).  Ristenpart. 

Chrysorin  s.  Messing. 

Ciba- Farbstoffe  {Ciba)  sind  Küpenfarbstoffe  der  Gesellschaft  für  chemische' 
Industrie  in  Basel,  die  meist  von  G.  Engi  erfunden  und  bearbeitet  worden  sind 
{Ch.Ztg.  1908,  1178;  1911,  667;  1914,  199;  Jahresberichte  über  die  Fortschritte  des 
Zeugdrucks  1908,  182;  Z.  Farbenind.  1909,  359 ;  B.  41,  3331;  Färb.  Ztg.  1908,  138; 
1909,  105;  1911,  343).  Die  eigentlichen  Cibafarbstoffe  sind  indigoiden  Charakters, 
während  die  Cibanonfarbstoffe  Anthrachinonabkömmlinge  sind.  Ihre  Echtheiteigen- 
*schaften  sind  die  vorzüglichen  der  Küpenfarbstoffe. 
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Cibablau    B    ist    5,7,5'-Tribromindigo.     Die    Bromierung  des   Indigos   kann 

CO.  /CO^s.  in  verschiedener  Weise   erfolgen,   entweder   in 

C=C  [     J      r     neutralen      Lösungsmitteln      wie     Nitrobenzol, 


Y  NsW  ^NH/  v.  D.  R.  P.  193438  {Ciba,  Fricdländer  9,  523)  oder 

Br  in  Säuren  wie  Eisessig,  D.  R.  P.  208471  {Ciba), 

konz.  Schwefelsäure  und  Chlorsulfonsäure,  D.  R.  P.  223544  {Bayer,  Friedländer  9, 
1190)  oder  durch  Einwirkung  von  Bromdampf  auf  den  scharf  getrockneten  Indigo, 
der  erforderlichenfalls  mit  Kochsalz  verdünnt  wird  {Friedländer  7,  280-286).  Die 
Substituierung  erfolgt  nach  der  Regel,  daß  das  Halogen  der  Reihe  nach  erst  die 
5-  bzw.  5'-,  dann  die  7-  bzw.  T-,  und  schließlich  die  4-  bzw.  4'-Stellung  besetzt. 
Dunkelblaues  Pulver,  sublimiert  in  purpurroten  Dämpfen.  Färbt  aus  goldgelber 
Küpe  ein  reines  rötliches  Blau  auf  Baumwolle  und  Wolle. 

Cibablau  2B,  2BD,  1907,  der  erste  SJ^'J'-Tetrabromindigo  des  Handels, 
von  sehr  reiner  Nuance  und  sehr  guter  Echtheit  {D.  R.  P.  193438,  208471,  209078; 
A.P.  56776  (Engi),  gleich  Brillantindigo  {BASF)  4B  (Bd.  III,  86). 

Cibablau  G  ist  eine  Mischung  von  5,7,5', 7'-Tetra-  und  5,7,5',7',4-Penta- 
bromindigo.  D.  R.  P.  231407  {Friedländer  10,  386).  Dunkelblauer  Teig.  Subli- 
mierbar  in  rotvioletten  Dämpfen.  Färbt  aus  goldgelber  Küpe  alle  Fasern  grünlich 
blau.  Der  Grünstrich  tritt  besonders  bei  künstlichem  Licht  hervor. 

Cibabordeaux   B    ist    5,5'-Dibrom-bis-thionaphthenindigo    und  wurde  zuerst 

O/CO.  /co\  /\  ^07    durch    Bromieren  von    Thioindigorot    B 

C=C         Y  J~Br     dargestellt.  D.  R.  P.  225 1 32  {Friedländer  9,  1 1 94). 
\  S  /        ^  S  /  n/  Rotviolettes  Pulver,  in  roten  Dämpfen  sublimier- 

bar,  in  Xylol  blaurot  mit  schwacher  gelber  Fluorescenz  Löslich.  Färbt  aus  oranger 
Küpe  Baumwolle  und  Wolle  und  dient  auch  im  Kattundruck.  Auch  mercerisier- 
und  chlorecht. 

Cibabraun     R     in    Teig,     1912,     ist     5,7,5',7'-Tetrabrom-6,6'-Diaminoindigo. 

/wc0 \        /co \/\  D  & R  221 531  {Friedländer  10,  399;  Grand- 

NH^X    J  c=c  C    JZ-nh2     mougin,  B.  47,  2372).  Färbt  ein  reines  Scho- 

y^N/i/        ^Nrj/y  koladebraun  auf  Baumwolle,  Wolle  und  im 

Br  Br  Kattundruck.     Mit    Chlorat     ätzbar.     Licht-, 

Walk-  und  Pottingechtheit  sind  vorzüglich,  die  Chlorechtheit  etwas  geringer. 

Cibagelb  G  in  Teig,  1911,    ist  bromiertes  Indigogelb  4G   (Formel    neben- 
yCO^        /CO^^       stehend).  D.  R.  P.  246837  {Friedländer  10,  400).  Grün- 
C=C  f    J     gelber    Teig,    getrocknet    In    Xylol    mit    gelber   Farbe 

N  '  ^  N  /  ^/      löslich,    färbt  aus  blauroter   Hydrosulfitküpe  nicht   nur 

v        /  Baumwolle  und  Kunstseide,  sondern   auch  Wolle   und 

I  Seide.     Auch     im    Kattundruck,   sowie   zusammen    mit 

anderen  Küpenfarbstoffen  zur  Herstellung  von  Grün 
und  Modefarben  auf  Uniformtuchen  anwendbar.  Wasch-, 
Licht-  und  Chlorechtheit  sind  vorzüglich,  ebenso  bei  den  Marken  2  R,  5  R  {Färb. 
Ztg.  1913,  Beilage  13);  letztere  werden  aus  der  Marke  G  durch  Einwirkung  gewisser 
Reduktionsmittel,  z.  B.  Natriumhydrosulfit  oder  Natriumsulfhydrat,  in  Gegenwart 
indifferenter  Lösungsmittel,  z.  B.  Alkohol,  und  in  Abwesenheit  von  kaustischem 
Alkali  erhalten.  D.  R.  P.  257973  (Ch.  Ztg.  1914,  199). 

Cibagrau    G,     1909,    ist    Monobrom-2-thionaphthen-2-indolindigo.     D.  R.  P. 

O/CO^        /CO^y.  190292,  190293,  191098  {Friedländer  8,  1375,  1376 

C=C  (  )    Dr     9,   598).    Graues    Pulver,    in    rotvioletten,  Dämpfen 

N  5  /        ^Nh/^s         ..   sublimierbar,   färbt  aus  gelber  Hydrosulfitküpe  «ein 
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licht-,  wasch-  und  chlorechtes  Grau  auf  Baumwolle,  auch  im  Kattundruck  sowie 
auf  Wolle  und  Seide  verwendbar.  D.  R.  P.  232069  (Friedländer  10,  433).  Verwandt 
ist  die  Marke  B. 

Cibagrün  G  Teig,  ist  Dibrom-  bis  -ß-naphthindolindigo.  D.  R  P.  193970  (Frled- 
Br—{/\  fsy-Br   länder  9,  531).    Beim  Trocknen  entsteht  ein 

/C0\        /CO\X\/  grünschwarzes  Pulver,  das  nur  zum  geringen 

c==c  (     T  Teil   mit  rotvioletten  Dämpfen   sublimierbar 

xNH  Nv///  ist  unter  Verkohlung  der  Hauptmenge,   lös- 

lich in  Xylol  mit  grüner  Farbe.  Färbt  aus  braungelber  Hydrosulfitküpe  sehr  gut 
ein  wasch-  und  ziemlich  chlorechtes  Grün  auf  Baumwolle,  das  wegen  seiner  Leb- 
haftigkeit bevorzugt  wird.  Dient  auch  im  Kattundruck. 

Cibaheliotrop  B,  1909,  ist  Tetrabromindirubin.  D.  R.  P.  192682  (Friedländer  9, 

co  c0  533).     Dunkelviolettes    Pulver,    sublimiert    in    rot- 

Br—S\/      Nxc=c^      ^y       violetten    Dämpfen,    in    Xylol    schwer   mit  fuchsin- 

\/\Nn/        \    /  roter  Farbe  löslich,  färbt  aus  gelboliver  Hydrosulfit- 

Br  ^^y—ßr     küpe  Baumwolle,   Wolle  und  Seide   heliotrop   und 

y-^  dient  im  Kattundruck  als  Ersatz  für  Lila  aus  Eisen- 

Br  alizarin. 

Cihanonblau  3G  (Clba)  ist  ein  Schwefelderivat  des  Anthrachinons  und  ent- 
steht durch  Schwefelschmelze  des  Methylbenzanthrons  nach  D.  R.  P.  209351  (Fried- 
ender 9,  836).  Schwärzlicher  Teig,  der  beim  Trocknen  ein  grünstichiges,  kupfriges, 
in  Xylol  unlösliches  Pulver  ergibt.  Färbt  aus  blauvioletter  Hydrosulfitküpe  ein  Blau 
von  ausgezeichneten  Echtheiten  auf  Baumwolle.  Auch-  die  Chlorechtheit  genügt 
normalen  Ansprüchen. 

Cibanonbraun  B,  V,  1909,  ist  ein  Schwefelderivat  des  Anthrachinons  und 
entsteht  durch  Schwefelschmelze  des  l-Amino-2-methylanthrachinons  bei  250  —  300° 
vermutlich  unter  Bildung  eines  Thiazolringes  nach  D.  R.  P.  204958  (Frledländer  9, 
807).  Braunschwarzes  Pulver,  färbt  aus  braunvioletter  Hydrosulfitküpe  ein  sehr  echtes 
Braun  auf  Baumwolle. 

Cibanongelb  R  Teig,  von  Mayer  und  Schaarschmidt  hergestellt,  dürfte 
durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  co-Dihalogen-2-methylanthrachinon  dargestellt 
werden.  D.R.P.  209231  und  209232  (Friedländer  9,  807,  810  und  814).  Gelber  Teig, 
der  getrocknet  in  Xylol  schwer  löslich  ist. 

Cibanonorange  R  dürfte  aus  3-Chlor-ü)-dihalogen-2-methylanthrachinon  und 
Schwefel  hergestellt  werden.  Cibanongelb  bzw.  -orange  färben  aus  brauner  bzw.  rot- 
brauner Hydrosulfitküpe  Baumwolle,  auch  solche,  die  noch  in  Buntgeweben  zu 
bleichen  ist,  echt  an. 

Cibanonschwarz  B,  1912,  ist  ein  Schwefelabkömmling  des  2-Methylbenzan- 
throns.  E.  P.  20094/08,  F.  P.  403025  (Mayer  und  Pfannenstiehl).  Schwarzer  Teig, 
nach  dem  Trocknen  in  Xylol  unlöslich,  färbt  aus  schwärzlichvioletter,  braunrot 
fluorescierender  Hydrosulfitküpe  Baumwolle,  auch  solche,  die  noch  gebleicht  wird, 
echt  schwarz.  • 

Cibaorange  G  Teig,  1912,  ist  ein  Abkömmling  des  2-Thionaphthen-acenaphthen- 
indigos,  ein  Tribromderivat  des  Kondensationsprodukts  von  6-Aminooxythionaphthen 
mit  Acenaphthenchinon  (D.  P.  a.  G  33665,  A.  P.  1081898,  Engi  und  Fröhlich), 
orangefarbener  Teig,  eingetrocknet  schwer  in  Xylol  mit  gelber  Farbe  löslich,  färbt  aus 
braunvioletter  Hydrosulfitküpe  ein  reines  Orange  auf  Baumwolle,  Wolle  und  Seide. 
,Auch  im  Druck  verwendet  sowie  zur  Herstellung  von  Modetönen  und  Feldgrau  auf 
Wolle  wegen  seiner  guten  Walk-  und  Pottingechtheit. 
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Cibarot  B,   1912,  ist  6,6'-DichIor-bis-thionaphthenindigo.  A.  P.  848354,  F.  P. 
co  372627.    Dunkelrotes    Pulver,    sublimierbar   in 

0/      s^c_r//      ^(/\  roten  Dämpfen,  in  Xylol  mit  roter  Farbe  und 

\  c  /    ""    \      /\y~Cl     2elber    Fluorescenz   löslich,    färbt   aus    gelber 

Hydrosulfitküpe  Baumwolle,  Wolle   und  Seide 
echt   an,    dient   auch    im    Kattundruck. 

Cibarot  O,    1908,  ist   Dibrom-2-thionaphthen-3-indolindigo.  D.  R.  P.  191097 

,CO  CO  {Friedländer  9,  597).  Rotes  Pulver,  in  braunen  Dämpfen 

C=C        \v//      sublimierbar,    in    Xylol    schwer    löslich    mit   gelbroter 

Farbe    und    schwacher   gelber   Fluorescenz,    färbt   aus 

-Br     hellgelber  Hydrosulfitküpe  Baumwolle,  Wolle  und  Seide 

gelbstichig  und  echt  rot. 
Br 

Cibarot  R  Teig  ist  bromiertes  Cibascharlach  G.  D.  R.  P.  196349,  212870,  213504 
(Friedländer  9,  611,  613,  614).  Roter  Teig,  nach  dem  Trocknen  teilweise  in  rotbraunen 
Dämpfen  sublimierbar  und  in  Xylol  schwer  mit  gelber  Farbe  löslich,  färbt  aus  bordeaux- 
roter Hydrosulfitküpe  alle  Fasern  echt  an. 

Cibascharlach  G  ist  2-Thionaphthen-acenaphthenindigo  und  wurde  1908  von 

Grob  erfunden  (B.  41,  3331).  Es  ist  das  Kondensations- 
CO  CO 

\  /  produkt  aus  3-Oxythionaphthen  und  Acenaphthenchinon. 

/C=C\    y~~\       D-  R-  R  205377'     210813,     2M696,    223473,    224979, 
S/  />-/       228698    (Friedländer  9,    607,   608,   610;  10,    196,  198). 

^ — '  Gelbrotes  Pulver,  sublimierbar  in  rotbraunen  Dämpfen, 

in  Xylol  schwer  mit  gelbroter  Farbe  löslich,  färbt  aus  bordeauxroter  Hydrosulfit- 
küpe oder  aus  Schwefelnatriumbad  ein  wasch-  und  chlorechtes  Scharlach  auf 
Baumwolle,  das  auch  im  Kattundruck  neben  Indigo  und  Anilinschwarz  Verwendung 
findet.  Auch  für  Wolle  und  Seide  geeignet. 

Cibaviolett  B,  1908,  ist  Tribrom-2-thionaphthen-2-indolindigo.  D.  R.  P.  190292, 

190293,  191098,  193150  {Friedländer  8,  1375, 

Br_/\/C0\     _    /C°\/\_Br      1376;  9,  594,  595,  598;  A.  P.  836309,  848356 

\y\      /         \      /\)  [Engi]).   Rotviolettes   Pulver,  sublimierbar   in 

T  rotvioletten  Dämpfen,  in  Xylol  rotviolett  lös- 

lich, färbt  aus  orangefarbener  Hydrosulfitküpe 
Baumwolle,  Wolle  und  Seide  in  sehr  reinen  und  echten  violetten  Nuancen  und  wird 
-auch  im  Kalikodruck  verwendet.  Die  Marke  R,  1909,  ist  damit  verwandt. 

Cibaviolett  3  B,  1909,  ist  Dibrom-2-thionaphthen-2-indolindigo  und  ist,  abge- 
sehen von  dem  blaustichigeren  Ton  seiner  Färbung,  in  seinen  Eigenschaften  dem 
vorigen  ganz  gleich.  Ristenpart. 

Cichorienwurzef  s.  Drogen. 

Cif  ist  bei  Preisangaben  eine  Abkürzung  für  cost,  insurance,  freight  und 
bedeutet  Preis  einschließlich  Versicherung  und  Fracht. 

Cinchonin  sowie  Cinchonidin  s.  Chinaalkaloide  (Bd.  HL,  356). 
Cineol  s.  Riechstoffe. 
Cinnamein  s.  Riechstoffe. 

Citarin  (Bayer),  anhydromethylencitronensaures  Natrium,  C7//607A/ß2, 
wird  nach  D.R.P.  150949  dargestellt  durch  Behandeln  von  Citronensäure  mit  Chlor- 
methylalkohol bei  130-140°  unter  Druck  und  nachfolgende  Neutralisation  der  freien 
Säure  mit  Soda. 
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Chlormethylalkohol    seinerseits    entsteht    als   farbloses   Öl    beim   Sättigen    einer   konz.  Form^ 
aldehydlösung  mit  Chlorwasserstoff.    Seine  Einwirkung  auf  Citronensäure   entspricht  der  Gleichung; 
//Ox       /CH2C02H  CH2  —  0.        yCH2C02H 

-  CH2ClOH  =    I  yc(  h  H20  +  HCt. 


HCO, 


\ 


CH2  ■  CO,H 


CO 


CH,  ■  COM 


Citarin  ist  ein  weißes,  kaum  hygroskopisches  Pulver  von  mild  salzigem  Geschmack,  löslich  irt 
1  '/2  T.  kaltem  Wasser  zu  einer  wenig  schmeckenden  Flüssigkeit  von  schwach  saurer  Reaktion.  Schon 
beim  bloßen  Erwärmen  spaltet  die  Lösung  Formaldehyd  ab,  noch  reichlicher  auf  Zusatz  von  Alkali. 
Säuren  scheiden  aus  ihr  die  freie  Anhydromethylencitronensäure  ab  als  feine  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
208  —  209°.  Citarin  wurde  1907  als  harnsäurelösendes  Mittel  gegen  Gicht  und  Blasenleiden  empfohlen; 
Dosis  2g,  anfangs  5mal  täglich,  später  bis  auf  2mal  täglich  fallend.  Zernik. 

Citol  ist  ein  photographischer  Entwickler  (s.  Photographie). 

Citometer  wird  von  Rabe  ein  Meßapparat  für  Gase  und  Flüssigkeiten  ge- 
nannt, dessen  Konstruktion  von  folgenden  Erwägungen  ausgeht  (Abb.  235).  In  einem 
-^  konischen    Rohr    wird    ein    Körper    in    der    Richtung    vom    kleineren 

Durchmesser  zum  größeren  entsprechend  der  Strömungsgeschwindigkeit 
■J  L  verschoben;  es  bildet  also  der  Verschiebungsgrad  ein  Maß  für  die 
Strömungsgeschwindigkeit.  Da  es  aber  sehr  schwer  ist,  durchsichtiges 
Material  wie  Glas  genau  der  Strömungsgeschwindigkeit  entsprechend 
konisch  zu  bohren,  dagegen  leicht  bei  Metallen,  wird  an  die  konische 
Metallbohrung  ein  Rohr  aus  durchsichtigem  Material,  z.  Br  Glas,  ange- 
schlossen, in  welchem  eine  mit  dem  Körper  verbundene  Anzeige- 
vorrichtung Aufnahme  findet  und  sich  somit  entsprechend  der  jeweiligen 
Stellung  bewegt.  Es  dient  also  das  undurchsichtige  konische,  Rohr  zur 
»  Verschiebung  des  Körpers  und  das  durchsichtige  zu  ihrer  Erkennung. 
Als  Verschiebungskörper  wird  eine  Kugel,  Scheibe,  Kalotte  etc.  genommen. 
Das  Citometer  eignet  sich  für  Gase  und  Flüssigkeiten  beliebiger 
Beschaffenheit,  also  auch  für  alle  Temperatur-  und  Druckverhältnisse. 
Die  Ausführung  richtet  sich  nach  dem  Verwendungszweck.  Die  Genauigkeit 
der  Anzeige  läßt  sich  allen  Anforderungen  anpassen.  Das  Citometer 
schafft  für  die  kontinuierlichen  Prozesse  eine  große  Betriebserleichterung, 
da  es  die  Zufuhr  von  Gasen  und  Flüssigkeiten  überwacht  und  Ver- 
änderungen der  Geschwindigkeit  rechtzeitig  erkennen  läßt.  Es  wird 
z.  B.  verwendet  für  die  Hydrierung  von  Fetten,  Reinigung  und  sonstige 
Behandlung  von  Gasen,  Kontrolle  von  Flüssigkeiten  für  Konzentration, 
Destillation,  Absorption,  Erhitzung,  Abkühlung,  Trocknung,  Anfeuch- 
tung etc.  Hersteller:  Dr.  Rabe,  Charlottenburg.  Rabe. 
Citral,  Citronellal,  Citronellaöl,  Citronellol,  Citronenöl  s.  Riechstoffe. 

Citrocoll  (Chem.  Fabrik  Falkenberg,  Grünau)  ist  unreines,  einfach  citronen- 
saures  Aminoacetphenetidin  (B.  D.  Pharm.  Ges.  1908,  42);  wurde  1908  als  Antipyre- 
ticum  empfohlen,  blieb  aber  ohne  jede  Bedeutung.  Zernik. 

Citronensäure,  Mq^>  C<  Qft~  cc/m^^0,  von  ScHEELE  im  Jahre 
1784  entdeckt,  krystallisiert  mit  1  Mol.  Wasser  in  farblosen,  rhombischen,  durch- 
sichtigen Prismen,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  verwittern.  Sie  löst 
sich  bei  15°  in  3/4  ihres  Gewichts,  bei  100°  in.  der  Hälfte  ihres  Gewichts  an  Wasser. 
Zwischen  100°  und  135°  schmilzt  sie  in  ihrem  Krystallwasser.  Sie  zersetzt  sich  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Essigsäure  und  Oxalsäure;  ihre  wässerige  Lösung  löst 
Eisen  und  Zink  unter  Wasserstoffentwicklung.  Mit  Kalkwasser  gemischt,  gibt  sie*  im 
der  Kälte  keinen  Niederschlag;  er  erscheint  jedoch  sofort  beim  Kochen.  Die  Säure 
ist  3wertig.  Ihre  Löslichkeit  in  Wasser  bei  15°  wird  durch  folgende  Tabelle  dargelegt. 


Abb.  235. 
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Citronensäure  findef  sich  im  Safte  der  Citrone,  Johannisbeere,  Vogelbeere, 
ebenso  in  der  Zuckerrübe,  mit  Spuren  von  Äpfelsäure  im  Safte  der  Citrusarten, 
der  Preißelbeeren  und  der  Moosbeeren.  In  den  Vogelbeeren  und  im  Tamarinden- 
mark sind  neben  Citronensäure  zugleich  Weinsäure  und  Äpfelsäure  enthalten.  Man 
gewinnt  die  Säure  aus  dem  Citronensafte.  Das  industrielle  Rohmaterial,  welches 
den  Fabrikanten  geliefert  wird,  ist  entweder  der  durch  Auspressen  der  Citronen 
erhaltene  und  durch  Eindampfen  konz.  Saft  oder  das  aus  ihm  am  Gewinnungsorte 
hergestellte  Calciumcitrat. 

Der  Saft  stammt  zur  Hauptsache  von  der  Insel  Sizilien;  außerdem  wird  in 
der  Nähe  von  Neapel  Citronensaft  gewonnen,  welcher  besser  als  der  von  Messina 
und  Palermo  sein  soll,  -während  der  beste  Saft  nach  Muspratt  von  Jamaica  kommt 

Roher  Saft  („agro  crudo")  enthält  ungefähr  50g-  Citronensäure  im  /.  8  Vol.-T.  geben  1  Vol.-T. 
konz.  Saft  (.,agro  cotto")  von  D  1,25  mit  einem  Gehalt  von  400-425  g  krystallisierter  Säure  im  /. 
1040  Citronen,  entsprechend  \20  kg,  liefern  45-50/  rohen  oder  6  /  konz.  Saft  neben  425-450  £ 
Citronenöl. 

Zur  Darstellung  der  Säure  wird  der  konz.  Saft  mit  Kalk  neutralisiert;  das 
ausgefallene  citronensäure  Calcium  wird  dann  zur  Entfernung  der  jeweiligen  Saft- 
bestandteile, welche  mit  Kalk  keine  unlöslichen  Verbindungen  eingehen,  mit  warmem 
Wasser  gewaschen  und  sodann  mit  Schwefelsäure  zersetzt. 

Darstellung  des  citronensauren  Calciums. 

Man  verdünnt  in  einem  mit  Rührwerk  versehenen  Holzbottich  den  konz.  Saft 
auf  5° Be.  und  erwärmt  ihn  sodann  durch  direkten  Dampf  auf  etwa  80°.  Aus  einem 
höher  stehenden  Gefäß  wird  Kalkmilch  von  3  —  5°Be.  zum  Sieden  erhitzt.  Diese 
Kalkmilch  läßt  man  in  dünnem  Strahle  in  die  Citronensäurelösung  einfließen.  Man 
gibt  so  viel  Kalkmilch  zu,  bis  etwa  3/4  der  Säure  neutralisiert  ist,  und  fällt  den  Rest 
mit  feingemahlenem  kohlensauren  Kalk. 

Unter  dem  Ausfällbottich  befindet  sich  ein  Kasten  mit  einem  mit  Jutegewebe 
überspannten  Holzrost,  welcher  eine  Ablauföffnung  hat.  Man  läßt  den  Inhalt  des 
Ausfällbottichs  in  den  Filterkasten  ab,  wobei  die  braune  Lauge  rapid  filtriert.  Ist 
die  Ausfällung  richtig  geleitet  worden,  so  ist  der  ausgefallene  citronensäure  Kalk 
grob  krystallinisch  und  schwer,  wie  grober  Wellsand.  Ist  er  dagegen  voluminös  und 
schleimig,  so  war  die  Charge  schlecht  gearbeitet;  es  waren  die  Flüssigkeiten  ent- 
weder nicht  heiß  genug  oder  zu  konzentriert. 

Der  auf  dem  Filter  befindliche  citronensäure  Kalk  wird  nun  mit  kochend 
keißem  Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  die  abfließende  Lauge  wasserhell  ist.  Man 
stellt  zu  diesem  Zweck  einen  geräumigen  Holzbottich  auf,  in  welchem  das  Wasch- 
wasser mit  direktem  Dampf  zum  Kochen  gebracht  und  auf  den  Filterkasten  abge- 
lassen werden  kann. 

100  /  roher  Saft  geben  im  Durchschnitt  8  kg  Kalksalz  mit  einen  Gehalt  von  64%  Säure.  1000^ 
=  800  l  konz.  Saft  liefern  1200  kg  feuchtes  Salz,  60%  Wasser  enthaltend,  entsprechend  480  kg  trockenem. 
Salz,  welches  5%  Verunreinigungen  enthält  und  320  kg  Citronensäure  ergibt. 
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Darstellung  der  Säure. 

Man  bringt  den  citronensauren  Kalk  in  einen  neben  dem  Fällungsbottich 
stehenden  anderen  Bottich,  welcher  mit  Wasser  oder  dünner  Citronensäurelösung  etwa 
zur  Hälfte  gefüllt  ist,  unter  fortwährendem  Rotieren  des  Rührwerkes  ein.  Nachdem 
die  Masse  gut  verteilt  ist,  wird  sie  unter  Einströmen  von  Dampf  mit  Schwefelsäure 
von  30°  Be.  versetzt.  Die  Umwandlung  in  Citronensäure  und  Calciumsulfat  ist  dann 
vollständig,  wenn  eine  abfiltrierte  Probe,  mit  Chlorcalciumlösung  von  20°  Be.  auf- 
gekocht, nach  etwa  10  Minuten  einen  Niederschlag  von  Gips  ergibt,  der  ca.  V3  des 
Volumens  der  Probeflüssigkeit  ausmacht.  Bei  der  Probe  verwendet  man  2/3  der 
Citronensäure-  und  V3  der  Calciumchloridlösung. 

Ist-  die  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  beendet,  so  wird  der  Dampf,  welcher 
bisher  die  Flüssigkeit  auf  Kochtemperatur  gehalten  hat,  abgestellt  und  der  Inhalt 
des  Zersetzungsbottichs  unter  fortwährendem  Rühren  auf  die  Gipskästen  abgelassen, 
flache  verbleite  Kästen  mit  durchlöchertem  Doppelboden,  der  mit  Jute  bespannt 
ist.  Statt  dieser  offenen  Filterkästen  kann  man  hier  auch  Nutschen  oder  Druckfilter 
verwenden. 

Das  Filtrat  wird  in  verbleiten  oder  Steinzeug-Montejus  aufgefangen  und  der 
.zurückbleibende  Gips  mit  kaltem  Wasser  gewaschen.  Die  ersten  Waschwässer  werden 
mit  der  filtrierten  Citronensäurelösung  vereinigt,  während  die  weniger  als  5°  Be. 
zeigenden  Waschwässer  bei  neuen  Operationen  Verwendung  finden. 

Die  Citronensäurelösung  nebst  den  Waschwässern  wird  nun  konzentriert;  man 
verwendet  hierzu  verbleite,  mit  kupfernen,  außen  homogen  verbleiten  Heizschlangen 
versehene  Vakuumapparate.  Im  ersten  Verdampfer  konzentriert  man  die  Säure  auf 
25  —  28°  Be.,  im  zweiten  wird  diese  Lauge  auf  45  —  50°  Be.  weiter  eingedampft, 
wobei  die  Citronensäure  krystallinisch  ausfällt. 

Man  gießt  sodann  den  Inhalt  des  zweiten  Verdampfers  auf  flache  verbleite 
Absetzkästen  ab,  in  welchen  sich  die  Mutterlauge  schnell  von  der  krystallinischen 
Säure  trennt,  zieht  erstere  nach  vollständiger  Auskühlung  ab  und  trocknet  die 
Krystallmasse  auf  Zentrifugen. 

Hierbei  bildet  sich  in  den  Kühlkästen  häufig  eine  an  der  ganzen  Oberfläche 
erstarrte  Krystallmasse,  welche  man  mit  meißelartig  zugespitzten  Eisenstangen  von 
den  Wänden  des  Kastens  lösen  muß  und  mit  Holzhämmern  zerschlägt,  ehe  sie  auf 
die  Zentrifugen  gegeben  wird.  Die  abgeschleuderte  Mutterlauge  wird  wieder 
konzentriert  und  gibt,  ebenso  wie  vorher  behandelt,  eine  zweite  Krystallisation.  Auch 
die  hier  zurückbleibende  Mutterlauge  kann  noch  einmal  zur  Konzentration  und 
Krystallisation  verwendet  werden,  während  die  nunmehr  erhaltene  vierte  Mutterlauge 
nicht  mehr  konzentriert,  sondern,  mit  Rohsaft  vermischt,  wieder  zur  Darstellung  von, 
citronensaurem  Kalk  verwendet  wird. 

Die  in  dem  ersten  Apparat  vorkonzentrierte  Säure  wird  vor  der  weiteren 
Konzentration  ebenfalls  auf  Kühlkästen  gezogen,  damit  der  Gips,  welcher  noch  in 
der  verdünnten  Säure  gelöst  war,  sich  vollständig  abscheidet;  erst  dann  gelangt  sie 
zum  Fertigverdampfer. 

Die   erhaltene   krystallisierte  Rohsäure  wird    nun   in    einem   geräumigen  Holz- 
bottich   mit   kochendem   Wasser  auf   eine   Lösung   von    20°  Be.   gebracht   und   mit 
Tierkohle  (Spodium)  zur  Entfärbung  versetzt.  Man  hält  die  Flüssigkeit  hierbei  unter 
fortwährendem  Umrühren  auf  Siedetemperatur  und   filtriert   von  Zeit  zu  Zeit  eine 
Probe,  um  sich  vom  Fortschreiten  der  Entfärbung  zu  überzeugen 
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Ist  die  Entfärbung  vollkommen,  so  wird  der  Inhalt  des  Bottichs  durch  eine' 
Filterpresse  mit  schwachem  Druck  filtriert;  es  genügt  eine  Niveaudifferenz  von  etwa 
2  m,  da  sonst  die  feine  Tierkohle  leicht  durch  die  Filtertücher  dringt. 

Das  zuerst  ablaufende  Filtrat  pflegt  immer  von  mitgerissener  Tierkohle  schwarz 
und  trübe  zu  sein  und  wird  so  lange  mittels  Injektors  in  den  Klärbottich  zurück- 
gezogen, bis  ein  ganz  klares  und  helles  Filtrat  durchläuft.  Dieses  wird  in  einem 
geräumigen  Sammelbottich  aufgefangen  und  geht  zur  Konzentration,  bei  welcher 
die  Temperatur  nicht  über  60°  steigen  darf,  in  einen  Vakuumapparat  aus  Hartblei, 
in  welchem  soweit  konzentriert  wird,  bis  sich  weiße  Krystalle  deutlich  auszuscheiden 
beginnen.  Dann  steigert  man  die  Temperatur  auf  etwa  90°  und  zieht  die  Flüssigkeit 
auf  flache  Holzkästen  oder  Bottiche,  welche  mit  Blei  ausgelegt  sind,  ab,  in  welchen 
man  die  Citronensäure  ausfallen  läßt.  Man  stört  die  Krystallisation  durch  zeitweises 
Umrühren  mit  Holzrührern  und  zentrifugiert  nach  36-48  Stunden  die  ganze  Masse 
ab.  Wenn  die  Zentrifugen  keine  Flüssigkeit  weiter  abgeben,  deckt  man  die  Krystall- 
masse  mit  einem  dünnen  Wasserstrahl  und  erhält  nun  ein  weißes,  feines  Krystall- 
mehl,  welches  zur  Darstellung  der  Handelsware  dient. 

Die  sämtlichen  Schleuderlaugen  werden  mit  den  Rohlaugen  aus  dem  ersten 
Verdampfer  auf  Rohsalz  konzentriert. 

Zur  Darstellung  der  technischen  Säure  löst  man  in  einer  Bleipfanne  in 
Mutterlauge  von  einer  früheren  Operation,  ev.  unter  Zusatz  von  Wasser,  so  viel 
gestörtes  Krystallmehl,  bis  die  Lösung  eine  Stärke  von  34  —  35  °ß/.  bei  95°  zeigt. 
Schon  während  des  Auflösens  gibt  man  unter  fortwährendem  Umrühren  mit  einer 
hölzernen  Rührkrücke  Tierkohle  zu  und  fährt  so  lange  mit  dem  Umrühren  und 
Zugeben  von  Tierkohle  fort,  bis  eine  filtrierte  Probe  der  Lösung  rein  weiß  ist.  Zur 
Filtration  benutzt  man  Tonkästen  mit  durchlochten  Wänden,  in  welche  man  einen 
Filtersack  aus  Baumwollköper  legt.  Diese  Kästen  setzt  man  in  einen  ausgebleiten, 
mit  Ablauf  versehenen  Untersetzkasten.  Die  filtrierte  Säurelösung  läuft  nun  zuerst 
ganz  dunkelgefärbt  in  unter  den  Ablauf  gestellte  Steinzeuggefäße  und  wird  so  lange 
auf  die  Filter  zurückgegeben,  bis  man  ein  ganz  klares  Filtrat  erhalt.  Nachdem  sich 
die  Filterbeutel  etwas  zugesetzt  haben,  läuft  die  Lauge  ganz  klar  und  in  dünnem 
Strahle  in  Krystallisierschalen  aus  glasiertem  Steinzeug,  welche  sich  in  verschließbaren 
Holzschränken  befinden;  3  Tage  nach  der  Füllung  werden  die  Schalen  entleert. 

Wenn  sich  an  den  Wänden  der  Schale  eine  feste,  1—  2  cm  starke  Kruste  von 
Citronensäurekrystallen  bildet  und  von  der  Krystalldecke  spießige  Krystalle  herab- 
hängen, war  die  Konzentration  der  Lauge  die  richtige;  fehlen  diese  letzteren,  so  war 
die  Lauge  zu  schwach,  während,  wenn  die  Wandkruste  sehr  stark  und  griesig  ist, 
die  Lauge  zu  konzentriert  war.  Man  muß  stets  auf  die  Lufttemperatur  und  Jahres- 
zeit Rücksicht  nehmen  und  erhält  durchschnittlich  bei  einer  Stärke  von  34  —  35°  Be. 
und  22  —  23°  die  günstigsten  Resultate. 

Zur  Darstellung  der  chemisch  reinen  Säure  darf  man  keine  Bleigefäße  ver- 
wenden. Man  nimmt  hierzu  kleine  Bottiche  aus  Lärchenholz,  welche  mit  Dampf- 
schlangen aus  reinem  Zinn  ausgestattet  sind.  Die  Auflösung  sowie  die  Entfärbung 
des  gestörten  Krystallmehls  wird  auf  dieselbe  Weise  vorgenommen  wie  bei  der 
technischen  Säure,  nur  benutzt  man  außerdem  eine  dünne  Lösung  von  gelbem 
Blutlaugensalz  zum  Entfernen  des  Eisens,  das  als  Berlinerblau  ausfällt,  oder  fügt 
zum  Schluß  der  Operation  so  lange  eine  Lösung  von  Schwefelbarium  in  kleinen 
Partien  zu,  bis  eine  abfiltrierte  Probe,  mit  frisch  bereitetem  Schwefelwasserstoffwasser 
versetzt,  keine  Farbenveränderung  zeigt,  sondern  rein  weiß  bleibt.  Der  ganze  Inhalt 
des  Entfärbungsbottichs  wird  nun  so  lange  gerührt  und  erwärmt,  bis  die  Flüssigkeil 
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(absolut  nicht  mehr  nach  Schwefelwasserstoff  riecht.    Hierauf  wird  filtriert  und  wie 
bei  der  technischen  Säure  verfahren. 

Die  erhaltene  krystallisierte  Säure  wird  dann  in  einem  hölzernen  Trockenkasten 
bei  einer  Temperatur,  welche  50°  nicht  übersteigen  darf,  getrocknet.  Man  muß  die 
Krystalle  öfter  umwenden  und  überhaupt  sehr  vorsichtig  mit  ihnen  umgehen,  weil 
sie  sonst  das  gute  Ansehen  verlieren. 

Erwähnt  sei  noch,  daß  man  Citronensäure  auch  durch  Gärung  von  Zuckerarten  (Rohr- 
und Traubenzucker,  Dextrin,  Maltose  etc.)  erzeugen  kann  (C.  Wehmer,  D.  R.  P.  72957;  Bl.  [3]  9,  728 
[1893];  Ch.  Ztg.  21,  1022  [1897];  cf.  D.  R  P.  91891).  Diese  werden  in  3-30%iger  Lösung  mit  be- 
stimmten Pilzen  (Citromyces  pfeiferianus  und  C.  glaber,  Penicillium  luteum,  mucor  piriformis  FISCH.) 
nach  Zusatz  von  Nährsalzen  behandelt.  Die  Umwandlung  des  Zuckers  ist  bei  Zimmertemperatur  in 
5-14  Tagen  beendet.  Das  Verfahren  wird  zurzeit  in  Kußland  im  großen  ausgeführt. 

Analyse.  Man  kann  die  im  Citronensaft  enthaltene  Menge  Citronensäure  nicht 
direkt  titrieren,  weil  er  unter  anderem  auch  Äpfelsäure  und  Aconitsäure  enthält,  sondern 
muß  die  Säure  erst  als  Kalksalz  isolieren.  Zu  diesem  Zwecke  neutralisiert  man  eine 
bestimmte  Menge  Saft  mit  Pottaschelösung  und  fällt  durch  Zusatz  von  Calcium- 
chlorid  das  Calciumcitrat  in  der  Hitze  aus.  Dann  wird  es  durch  Glühen  in  Calcium- 
carbonat übergeführt  und  letzteres  in  üblicher  Weise  quantitativ  bestimmt.  Der 
citronensäure  Kalk  des  Handels  kann  freie  Säure  oder  überschüssiges  Calcium- 
carbonat enthalten.  Zur  Gehaltsbestimmung  zersetzt  man  ihn  mit  Schwefelsäure, 
neutralisiert  mit  Pottaschelösung,  filtriert  heiß  und  fällt  aus  dem  Filtrat  reines  Cal- 
ciumcitrat aus,  das,  wie  angegeben,  weiter  verarbeitet  wird.  Die  freie  Citronen- 
säure enthält  häufig  Blei,  selten  Kupfer  und  Schwefelsäure,  deren  Nachweis  keine 
Schwierigkeiten  macht.  Manchmal  ist  sie  auch  mit  Weinsäure  verfälscht.  Übergießt 
man  die  verdächtigen  Krystalle  mit  einer  Lösung  von  4  g  Pottasche  in  30  cem 
Alkohol  (90°  ig)  und  60  cem  Wasser,  so  löst  sich  die  Citronensäure  im  Laufe  von 
2  —  3  Stunden  auf,  während  Weinsäure  ungelöst  bleibt.  Außerdem  erscheint  letztere 
schon  nach  wenigen  Minuten  weißlich-trübe,  während  die  Citronensäure  ihre  Durch- 
sichtigkeit beibehält. 

Anwendung.  Citronensäure  wird  technisch  besonders  in  der  Kattundruckerei, 
teils  als  Reservage,  teils  zur  Belebung  der  Farben  benutzt.  Da  sie,  in  verdünnter 
Lösung  genossen,  durstlöschend  und  kühlend  wirkt,  so  wird  sie  bei  Fieber, 
Diphtherie,  rheumatischen  Affektionen  und  besonders  gegen  Skorbut  auf  Schiffen 
angewendet.  Sie  ist  ein  Bestandteil  des  Migränins  und  dient  zur  Herstellung  von. 
Citrophen.  Vielfach  wird  sie  als  Ersatz  des  Essigs  in  der  Hauswirtschaft  benutzt. 
Schließlich  soll  sie  in  Frankreich  zur  Korrektion  des  Säuregehalts  von  Wein  und 
Most  gebraucht  werden. 

Statistik.  Aus  Sizilien  wurden  ausgeführt: 

roher  Citronensaft   (Zentner):    . 

nach  1905       1906       1907       1908       1909       1918 

'England 1318  3  081  1903  2  440  1225 

Frankreich 3  409  7  285  2  575  987  1599 

Vereinigten  Staaten 847  1  322  928  983  808 

Deutschland      1187  1663  1138  2  249  1101 

sonstigen    Ländern 1782  2  407  1950  2  591  1439 

zusammen.    .    .    S  543  15  758  8  494  9  250  6  172  6  014 

konz.  Saft: 

„ach  1905       1906      .  1907       1908       1909       i910 

England        5  811  5  806  5  754           4  507  825  4  111 

Frankreich 4  805  950  2  583  2  760 

Vereinigten  Staaten 722  653  488  885  201  441 

Deutschland      -  661  -  -  - 

sonstigen   Ländern 646  1338  304  391  152  1040 

zusammen.    ,   .11984  9  408  6  546  8  366  1178  8  352 
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Calci  umcitrat: 

nach  1905       1906       1907       1908        1900       1910 

England 8  795  9  381  10  003  12  877  3  834  13  097 

Frankreich 10  057  15292  20  682  20  915  6  874  14  203 

Vereinigten  Staaten 15  652  ,20  940  21370  24  147  10  396  24  488 

Österreich 1868  597  1339  3  971  702  2  142 

Deutschland 1207  1945  2  153  2  854  507  2  123 

sonstigen  Ländern 3  680  3  283  6  137  12  337  1496  8  702 

zusammen.    .    .  41  259         51438         61684         77  101  23  809         64  755 

Citronensäuregehalt  in  vorstehenden  Produkten: 

1905        1906        1907        1908        1909        1910 

England 8  136  8  596  8913  8241           2454  8382 

Frankreich 8  625  10  550  13  365  13  386           4  400  9  090 

Vereinigte  Staaten 10363  13  741  13928  15454           6  653  15672 

Österreich 1196  382  857  "       2  541              448  1371 

Deutschland 831  1  606  1  435  1  826              320  1  359 

sonstige  Länder 2  715  2  783  4  152           7  896 962  5  569 

zusammen.    .    .31866         37  658         42  650         49  344  15  237         41443 

Der  Wert  des  jährlichen  Exports  beträgt  8-10  000  000  Fr.  Der  Preis  für  Citronensäure  ist 
jetzt  4,35  M.  pro  kg. 

Literatur:  W.  Hallerbach,  Die  Citronensäure  und  ihre  Derivate.  Berlin  1911.  -  U.  Roux, 
La  grande  Industrie  des  Acides  organiques.  Paris  1912.  H.  Dunod  und  E.  Pinat.     Ludwig  Wickop. 

Citronin   in    verschiedenen    Marken   (Ciba,   Durand,    Griesheim,   Leonhardt, 

Sandoz)  ist  gleich  Azoflavin  3R  {t  Meer,  Bd.  II,  113). 

Citronin  A  {Leonhardt),    1879  von  Caro  erfunden,  ist  ein   saurer  Nitrofarb- 

stoff,  das  Kalium-  oder  Natriumsalz  der  2,4-Dinitro-l-naphthol- 

7-sulfosäure,  ersteres  mit   Vj2,   letzteres   mit  3  Mol.  Wasser 

Na03S—(/^\^\—N02    krystallisierend.    Die  Darstellung   geschieht   durch  Nitrieren 

von  1  Naphthol-2,4,7-trisulfosäureoderl-Naphthol-4,7-disulfo- 

säure  und  l-Naphthol-2/7-disulfosäure.  D.R.P.  10785,  20716 

2  (Friedländer  1,  327,  330).    Gelbes    Pulver,    verbrennt    unter 

Funkensprühen,    färbt   im   sauren   Bad   auf  Wolle  und  Seide  ein   lebhaftes  billiges 

Gelb,  das  zwar  wenig  wasch-  und  lichtecht  ist,  aber  gut  egalisiert. 

Citronin  G  (Leonhardt)  ist  gleich  Azoflavin  S  (Bd.  II,  113).         Ristenpart. 

Citrophen    (I.   Roos,    Frankfurt  a.  M.),    Monophenetidincitrat,    zweifach 

MO         CHCOH  citronensaures  p-Phenetidin,  früher  fälschlich 

/C\  Citronensäurephenetidid     benannt,     ist     ein 

HCO/      ^CH2C02HNH2-CbH,    OC2fis         .D        .        .   „.    .     .         n   ,  ,  . 

64  5  weißes,  krystalhnisches  Pulver  von  schwach 

säuerlichem   und   zugleich   aromatischem  Geschmack,    löslich  in  etwa  40  T.  kaltem, 
leichter  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol. 

Zur  Darstellung  löst  man  in  einem  emaillierten  Gefäß  30 kg  Citronensäure  in  60/  90grädigem 
Alkohol  bei  etwa  50°  im  Wasserbade  unter  gutem  Rühren  auf,  filtriert,  läßt  auf  40°  abkühlen  und 
fügt  auf  einmal  20  kg  womöglich  frisch  destilliertes  und  farbloses  p-Phenetidin  hinzu.  Man  mischt 
schnell  und  gut  durch  und  rührt  tüchtig  um.  Schon  nach  wenigen  Sekunden  fängt  die  Masse  an  aus- 
zukrystallisieren  und  erstarrt  in  ganz  kurzer  Zeit  zu  einem  festen  Krystallbrei.  Dabei  kann  es  vor- 
kommen, daß  der  Alkohol  durch  die  Reaktionswärme  ins  Sieden  gerät,  weshalb  die  Gefäße  genügend 
groß  zu  wählen  sind.  Die  erstarrende  Krystallmasse  arbeitet  man  scharf  durch,  was  umso  besser 
geschehen  kann,  als  sie  beim  Erkalten  wieder  dünnflüssig  wird.  Über  Nacht  läßt  man  stehen  und 
schleudert  am  folgenden  Morgen  ab.  Das  Zentrifugengut  wird  in  einem  emaillierten  Kessel  mit  etwa 
30  /  Sprit  angerührt  und  wieder  geschleudert,  getrocknet  und  gesiebt. 

Wenn  das  Phenetidin  nicht  farblos  oder  sonstwie  nicht  ganz  rein  war,  hat  das  erhaltene 
Produkt  manchmal  einen  unangenehmen  rötlichen  Stich  und  muß  deshalb  einer  weiteren  Reinigung 
unterworfen  werden.  Zu  diesem  Behufe  löst  man  20  kg  Rohcitrophen  in  80  -90/  kochendem  Wasser,, 
gibt  Schwefligsäure-Alkohol  zu,  filtriert  und  rührt  bis  zum  Erkalten,  um  nur  ein  feinkrystallinisches 
Produkt  zu  bekommen. 

Das  Schleudergut  wird  mit  Sprit  nachgewaschen  und  hierauf  getrocknet. 

Die  Ausbeuten  sind  sehr  gut  und  betragen  148%,  auf  Citronensäure  berechnet,  und  230%,  auf 
Phenetidin  berechnet. 

Die  Verbindung  dient  als  Antipyreticum  und  Antineuralgicum  (Dosis  0,5-1  g).  Sie  hat  sich 
aber  nicht  sehr  bewährt.  Knecht. 
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Citrospirin  (Dr.  R.  *  Dr.  0.  Weil,  Frankfurt  a.  M.)  sind  Tabletten  aus 
je  0,5  g  eines  Gemisches  von  0,45^  Acetylsalicylsäure  und  0,05  g  „citronensaurem 
Coffein".  Citrospirinum  compositum  enthält  außerdem  noch  pro  Tablette 
5  mg  Morphinhydrochlorid.  •  Zernik 

Clair  obscur-Druck  s.  Reproduktionsverfahren. 

Clark-EIement  s.  Galvanische  Elemente. 

Clavin  (Merck)  ist  ein  Bestandteil    des  Mutterkorns. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  175590  bzw.  1755Q1:  Ein  wässeriger  Mutterkornauszug  wird  mit 
gesättigter  Barytlosung  gefallt,  mittels  Kohlensäure  vom  überschüssigen  Baryt  befreit  das  Filtrat  zur 
Sirupdicke  eingedampft  und  mit  heißem  absoluten  Alkohol  extrahiert.  Aus  der  alkoholischen  Lösung 
erhalt  man  beim  Eindampfen  Krystalle,  die  nach  dem  Reinigen  ein  weißes  krystallinisches  Pulver 
darstellen,  loslich  in  25  T.  kaltem  und  in  15  T.  siedendem  Wasser.  Die  Lösung  reagiert  neutral 
Clavin  ist  kein  einheitlicher  Körper,  sondern  ein  Gemisch  aus  Leucin  mit  einer  Base  C5//„OJV.  Es 
wurde  1905  von  Vahlen  in  den  Arzneischatz  eingeführt;  es  soll  die  wehenerregende  Wirkung  des 
Mutterkorns  in  vollem  Maße  besitzen,  ohne  Krämpfe  oder  Gangrän  zu  erzeugen.  Dosis  0  01-0  03 
innerlich  oder  subcutan.  Die  Lösungen  müssen  stets  frisch  bereitet  werden,  da  sie  sich  leicht  zer- 
setzen. S.  Mutterkornpräparate.  Zernik 

Claytongelb  {Clayton)  entspricht  Azidingelb  5G  (Bd.  II,  64,  65). 

Ristenpart. 

Clayton  Tuch  rot  {Clayton),  von  Green  1887  erfunden,  ist  der  saure  Azo- 
farbstoff  aus  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure  und  ß-Naphthol.  D.  R.  P.  51331 
(Friedländer  2,  294).  Dunkelrotes  Pulver,  liefert  auf  Wolle  und  Seide  bläuliche 
Scharlach,  deren  Licht-  und  Walkechtheit  unter  gleichzeitiger  Trübung  des  Tones 
durch  Nachchromen  noch  verbessert  wird.  '  Ristenpart. 

Clematin    (Ocigy)   ist  ein    basischer  Azinfarbstoff  und   wird   z.  B.  durch   ge- 

C  fi.  meinsame   Oxydation    von   Dimethyl-p-phenylen- 

I  diamin,   Anilin   und  o-  oder  p-Toluidin  erhalten. 

H,n—/\-''   Xx/~\-=7V(C//3),  •  CY      Dunkles,   metallisch   glänzendes  Pulver  von  ähn- 

c^3~ \/\    J\/  liehen    Eigenschaften    wie    Brillantsafranin    G 

N  {Agfa,  Bd.  III,  90);  der  Ton  ist  blauer. 

Clevesche  Säure  ist  l-Naphthol-5-sulfosäure  (s.  Naphthalinabkömmlinge). 

Cloisonnelegierung  s.  Bronzen  (Bd.  III,  136).  Oberhoffer. 

Coagulen  Kocher-Fonio  (Ciba),  ein  aus  tierischen  Blutplättchen  und  Trauben- 
zucker  hergestelltes   körniges,    in  Wasser   lösliches  Pulver  von  süßem   Geschmack,, 
wurde    1913    in    5  —  10%iger    wässeriger    Lösung    als    blutstillendes    Mittel    emp- 
fohlen. Zernik. 

Cobalt  s.  Kobalt. 

Cocaalkaloide  werden  die  in  den  Cocablättern  verschiedener  Herkunft  vor- 
kommenden Basen  genannt;  unter  diesen  ist  das  1-Cocain,  C17//21/V04  (kurzweg 
Cocain  genannt),  das  auch  anscheinend  in  allen  Cocasorten  vorkommt,  das  wichtigste. 
Die  anderen  Alkaloide  sind  Cinnamylcocain,  C19/723/V04,  in  erheblicher  Menge 
in  der  Truxillococa  und  namentlich  in  der  Javacoca  und  der  Coca  aus  Britisch- 
indien, Isatropylcocain  (a-Truxillin,  Cocamin),  C38//46/vr208,  in  allen  Cocasorten, 
namentlich  in  der  Truxillococa,  javanischen  und  ostindischen  Coca,  Tropacocain 
(Benzoylpseudotropein),  C15//]9/V02,  in  der  Javacoca,  Benzoylekgonin,  C16//l9/V'04 
und  Cinnamylekgonin,  C18A^21/V04,  als  Begleiter  des  Cocains  bzw.  Cinnamyl- 
cocains  und  amorphe  Basen  von  der  Art  des  Hygrins,  C8//15/VO.  Ferner  sollen 
nach  Hesse  in  einzelnen  Cocasorten  noch  vorkommen  Isococamin  (ß-Truxillin), 
Homococamin  und  Homoisococamin  (Hesse,  A.  271,  180  [1892]).  Die  genannten 
Basen,  mit  Ausnahme  des  Tropacocains  und  des  Hygrins,  leiten  sich  vom 
]-Lkgonin,  C9//15/V03,  das  sie  bei  der  Spaltung  liefern  und  aus  dem  sie  wieder 
zurückerhalten  werden  können,  ab.  Das  ist  von  Bedeutung  für  die  Cocainfabrikation, 
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da  durch  Vermittlung  des  Ekgonins  jene  Nebenalkaloide  sämtlich  in  Cocain  über- 
geführt werden  können.  Der  Gesamtgehalt  der  Cocablätter  an  Alkaloiden  schwankt 
je  nach  Herkunft  und  Behandlung  der  Cocablätter  bei  der  Ernte  zwischen 
0,3-2,0%. 

Für  die  Coea/n-Fabrikation  werden  die  südamerikanischen,  die  wieder  in 
großblätterige  peruanische  und  bolivianische  und  kleinblätterige  Truxillo  unter- 
schieden werden,  zum  Teil  schon  im  Produktionslande  auf  Rohcocain  verarbeitet, 
das  80  —  00%  Cocain  und  10  —  20%  Nebenalkaloide  aufweist.  Dieses  Rohcocain 
kommt  über  Hamburg  und  London  in  den  Handel.  Der  Markt  für  Javacoca,  die 
hauptsächlich  Nebenalkaloide  und  etwa  den  vierten  Teil  davon  an  Cocain  enthält, 
ist  Amsterdam.  Aus  diesen  Unterschieden  in  dem  Cocain-  und  Nebenalkaloidgehalt 
ergibt  sich,  daß  die  Verarbeitung  des  Rohcocains  zur  Darstellung  des  reinen  Cocains 
eine  andere  sein  wird  als  die  Verarbeitung  der  Javacoca.  Das  Rohalkaloid  aus 
letzterer,  das  als  solches  kein  Handelsartikel  ist,  verarbeitet  man  vorteilhaft  zunächst 
auf  Ekgonin  ohne  Rücksicht  auf  das  vorhandene  Cocain.  Der  Javacoca  steht  sehr 
nahe  die  etwas  cocainreichere  Ceyloncoca,  die  ab  und  zu  auf  dem  Markte  erscheint. 

Zur  Gehaltbestimmung  der  Cocablätter  hat  Ph.  tielvet  IV  folgende  Vorschrift 
.angegeben. 

12  g  gepulverter  Cocablätter  (Sieb  mit  37-40  Maschen  auf  1  cm)  werden  in  einer  250  ccm 
fassenden  Arzneiflasche  mit  120  £•  Äther  Übergossen  und  während  10  Minuten  öfter  umgeschüttelt. 
Man  gibt  alsdann  5  ccm  Ammoniak  und  5  ccm  Wasser  hinzu,  schüttelt  während  einer  halben  Stunde 
wiederholt  kräftig  durch  und  läßt  absetzen.  Hierauf  gießt  man  80^  der  klaren  ätherischen  Lösung 
durch  einen  Bausch  gereinigter  Baumwolle  in  einen  Scheidetrichter  und  schüttelt  sie  zuerst  mit  30, 
dann  noch  3mal  oder  so  oft  mit  10  ccm  Salzsäure  (von  0,5%)  aus,  bis  einige  Tropfen  der  letzten 
Ausschüttlung  durch  Mayers  Reagens  nicht  mehr  getrübt  werden.  Die  vereinigten  sauren  Auszüge 
werden  in  einen  Scheidetrichter  filtriert,  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  zuerst  mit  40,  dann 
mit  20  und  noch  2mal  oder  so  oft  mit  je  10  ccm  Äther  ausgeschüttelt,  bis  der  Verdampfungs- 
rückstand einiger  Tropfen  der  letzten  Ausschüttlung,  mit  wenig  Salzsäure  (von  0,5  %)  aufgenommen, 
durch  Mayers  Reagens  nicht  mehr  getrübt  wird.  Die  ätherischen  Lösungen  gießt  man  durch  einen 
Bausch  gereinigter,  völlig  entfetteter  Baumwolle  in  einen  tarierten  Kolben,  destilliert  den  Äther  ab, 
gibt  noch  2mal  je  5  ccm  Äther  in  den  Kolben  und  verdampft  jedesmal  den  Äther  vollständig. 
Der  Rückstand  wird  bei  100°  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet  und  nach  dem  Erkalten 
gewogen.  Sein  Gewicht  soll  mindestens  56  mg  betragen,  was  einem  Minimalgehalt  von  0,7  %  Alkaloiden 
im  Cocablatt  entspricht.  Letztere  Ware  wird   man  allgemein  als  Apothekerware  bezeichnen  dürfen. 

Mayers  Reagens  (Bd.  I,  226)  ist  eine  Auflösung  von  13,546  g  Quecksilberchlorid  und  49,8  g- 
Jodkalium  in  Wasser  zu  1  /. 

Andere  Bestimmungsmethoden  schließen  sich  im  wesentlichen  an  die  be- 
schriebenen an;  als  Extraktionsmittel  wird  mitunter  Petroläther  genommen.  Für  die 
Wertbestimmung  des  Rohcocains  des  Handels  hat  Squibb  (Jahresber.  Ph.  1889,  3Q9) 
folgende  Vorschrift  veröffentlicht. 

2g  Rohcocain  werden  in  etwa  12  ccm  Äther  gelöst,  die  Lösung  durch  ein  tariertes  Filter  filtriert 
und  dieses  mit  den  auf  ihm  gesammelten  und  mit  Äther  nachgewaschenen  Verunreinigungen  gewogen. 
Die  Ätherlösung  wird  dann  in  einem  Scheidetrichter  mit  10  ccm  /z-Oxalsäurelösung  geschüttelt,  die 
wässerige,  oxalsaures  Cocain  enthaltende  Flüssigkeit  in  einen  zweiten  Scheidetrichter  gegeben  und 
mit  den  nachherigen  wässerigen  Ausschüttlungen  des  Äthers  vereinigt.  Der  Äther  wird  in  ein  tariertes 
Becherglas  (oder  in  einen  tarierten  Kolben)  übertragen,  der  Scheidetrichter  mit  Äther  nachgewaschen 
und  die  gesamte  Ätherlösung  verdunstet.  Der  gewogene  Verdampfungsrückstand  enthält  die  gewöhnlich 
sehr  geringen,  in  Äther  löslichen  Beimengungen  des  Rohcocains.  Nun  wird  die  wässerige,  Oxalsäure 
Cocainlösung  mit  10  ccm  «-Natronlauge  und  einem  Überschuß  von  3  Tropfen  Lauge  versetzt. 
Man  schüttelt  das  ausgeschiedene  Cocain  mit  Äther  aus  und  bestimmt  sein  Gewicht  nach  dem 
Abdunsten  des  letzteren  und  Trocknen  bei  90°.  Außerdem  wird  noch  der  Feuchtigkeitsgehalt  des 
Rohcocains  festgestellt.  Squibb  fand  folgende  Zahlen:  Feuchtigkeit  3,25%,  in  Äther  unlöslicher  Rück- 
stand 5,25%,  in  Äther  löslicher  Rückstand  0,5%,  reines  Alkaloid  89,94%.  Die  besten  Sorten  Roh- 
cocain zeigten  einen  Gehalt  von  94%  reinem  Alkaloid,  während  die  schlechtesten  nur  78%  enthielten. 

Die  fabrikmäßige  Darstellung  des  Cocains  aus  den  Cocablättern  und  dem  Roh- 
cocain des  Handels  geschieht  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Bestimmung  (vgl.  Bd.  I,  247). 

Das  reine  Cocain  muß  ganz  frei  von  Nebenbasen  sein  und  allen  Anforderungen 
entsprechen,  die  die  Arzneibücher  an  das  salzsaure  Salz  (s.  u.)  stellen.  Die  Reinigung 
des  salzsauren  Salzes  kann    man    nach  Williams  durch  Lösen  desselben  in  wenig 
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absolutem  Alkohol  und  Fällen  mit  der  öfachen  Menge  Äther  bewirken.  Alkohol 
und  Äther  müssen  dabei  aber  ganz  wasserfrei  sein.  Eine  besondere  Art  der  Dar- 
stellung aus  den  Cocablättern  unter  Vermittlung  der  Rhodanzinkdoppelsalze  ist  im 
D.  R  P.  11A?>1  von  Henriques  beschrieben.  Für  die  Überführung  der  amorphen 
Basen  der  Cocablätter  in  Ekgonin  und  Benzoylekgonin  durch  Kochen  jener  mit 
Salzsäure  (spez.  Gew.  1,1  —  1,2)  und  Benzoylierung  des  erhaltenen  Ekgonins  mittels 
Benzoesäureanhydrid  oder  Benzoylchlorid  ließen  sich  Liebermann  und  Giesel  das 
D.R.P.  47602  geben.  Dagegen  wird  nach  D.  R.  P.  47713  (Boehringer)  zuerst  der 
Methylester  des  Ekgonins  dargestellt  und  dieser  benzoyliert.  Die  Darstellung  des 
Ekgoninmethylesters  bewerkstelligt  D.  R  P.  76433  {M.  L  B.)  durch  Kochen  der 
Nebenalkaloide  mit  einer  methylalkoholischen  Lösung  einer  Mineralsäure.  Die 
Cocainspaltung  unter  der  Einwirkung  von  Salzsäure  wurde  zuerst  von  Wöhler 
und  Lossen  beschrieben  (A  121,  372  [1862];  133,  360  [1865]). 

Salze.  Das  wichtigste  und  arzneilich  am  meisten  gebrauchte  Cocainsalz  ist  das  salz- 
saure (Cocainum  hydrochloricum).  Außerdem  sind  noch  in  Gebrauch  das  in  großen  Tafeln 
krystallisierende,  leicht  lösliche,  salpetersaure  Salz,  das  etwas  schwerer  lösliche  brom- 
wasserstoffsaure  und  für  äußerliche  Zwecke,  wenn  der  Gebrauch  von  Fettsubstanzen 
angezeigt  ist,  das  Ölsäure  und  stearinsaure  Cocain.  Die  beiden  letzteren  sind  nicht 
als  eigentliche  Salze,  sondern  als  Verschmelzungen  von  Cocainbase  mit  Ölsäure  bzw. 
Stearinsäure  anzusprechen.  In  ganz  untergeordneter  Menge  werden  noch  einige 
andere  Cocainsalze  benutzt.  Auch  das  Cocainum  purum  (freie  Cocainbase)  ist  in 
Gebrauch  (Ph.  U.  St.  A.  VIII,  Ph.  Brit.,  Cod.  frang.).  Es  krystallisiert  in  großen  mono- 
klinen,  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.  98°. 

Nach  D.  A.  5  soll  das  salzsaure  Salz  C:1/i2tN04  ■  HCl  ansehnliche  Krystalle  darstellen.  Allein 
diese  Form  ist  auch  in  Deutschland  nicht  die  handelsübliche,  sondern  die  Schuppen-  und  außerdem 
die  Pulverform.  Es  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich.  Die  Lösungen  schmecken  bitter  und 
rufen  auf  der  Zunge  eine  vorübergehende  Unempfindüchkeit  hervor.  Nach  den  meisten  Arzneibüchern 
sollen  diese  Lösungen  Lackmuspapier  nicht  verändern;  indes  zeigt  die  wässerige  Lösung  stets  eine  sehr 
schwach  saure  Reaktion.  Schmelzp.  183°.  In  den  Cocainsalzlösungen  ruft  Quecksilberchloridlösung 
einen  weißen,  Jodlösung  einen  braunen,  Kalilauge  einen  weißen,  in  Weingeist  und  Äther  leicht 
löslichen  Niederschlag  hervor.  Farbenreaktionen  wie  bei  anderen  Alkaloiden  sind  nicht  bekannt; 
dagegen  kann  man  das  Verhalten  gegen  Chromsäure,  Kaliumpermanganat,  Quecksilberchlorid  und 
spaltende  Reagenzien  bei  der  Erkennung  des  Cocains  verwerten.  So  wird  die  Lösung  von  5  cg  Cocain- 
hydrochlorid  in  5  c cm  Wasser  mit  b  Tropfen  Chromsäurelösung  (3%)  wohl  getrübt,  der  durch  jeden 
Tropfen  entstehende  gelbe  Niederschlag  löst  sich  beim  Umschwenken  aber  wieder  auf;  auf  Zusatz 
von  1  ccm  Salzsäure  findet  jedoch  eine  dauernde  Ausscheidung  von  Cocainchromat  statt  (D.  A.  5). 
Kaliumpermanganatlösung  (1:1000)  wird  durch  Cocainsalzlösung  nicht  entfärbt;  wird  die  Lösung 
von  5  cg  Cocainhydrochlorid  in  2,5  ccm  Wasser  mit  Kaliumpermanganatlösung  (1-4-99)  versetzt,  so 
findet  eine  Ausscheidung  von  violett  gefärbten  Cocainpermanganatkrystallen  statt;  ein  aus  gleichen 
Teilen  Cocainhydrochlorid  und  Quecksilberchlorür  bereitetes  Gemisch  schwärzt  sich  beim  Befeuchten 
mit  verdünntem  Weingeist.  Wird  0,1  g  Cocainhydrochlorid  mit  1  ccm  Schwefelsäure  5  Minuten  lang 
auf  etwa  100°  erwärmt,  so  macht  sich  nach  vorsichtigem  Zusatz  von  2  ccm  Wasser  der  Geruch  des 
Benzoesäuremethylesters  bemerkbar,  und  beim  Erkalten  findet  eine  reichliche  Ausscheidung  von 
Benzoesäure  statt,  die  sich  auf  Zusatz  2  ccm  Weingeist  löst.  Auch  beim  Erwärmen  einer  kleinen 
Menge  des  Salzes  mit  alkoholischer  Kalilauge  tritt  der  eigenartige  Geruch  des  Benzoesäureäthyl- 
esters  auf. 

Prüfung  auf  Reinheit.    Äußerst  scharf  sind  die  Anforderungen,  die  an  die 

Reinheit  des  Cocains  gestellt  werden.    Als  Verunreinigungen   mit  Nebenalkaloiden 

kommen  hauptsächlich  Cinnamylcocain  und  Isatropylcocain  in  Betracht.  Das  erstere 

wird  im  Gegensatz  zu  Cocain  durch  Kaliumpermanganat  leicht  zerstört.  Zur  Prüfung  auf 

dieses  dient  die  in  den  verschiedenen  Pharmakopoen  aufgenommene  Permanganatprobe. 

Nach  D.  A.  5  soll  die  Lösung  von  0,1  g  Cocainhydrochlorid  in  5  ccm  Wasser  und  3  Tropfen 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  -f-  5)  durch  b  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  (1:1000)  violett  gefärbt 
werden  und  die  Färbung  bei  Abschluß  von  Staub  im  Laufe  einer  halben  Stunde  kaum  eine  Abnahme 
zeigen.  Die  besseren  Handelssorten  halten  diese  Probe  schon  mit  einem  Tropfen  Kaliumpermanganat- 
lösung. Isatropylcocain  wird  sich  durch  eine  gelbe  Färbung  kundtun,  wenn  man  0,1  g  Cocainhydro- 
chlorid in  1  ccm  Schwefelsäure  löst.  Überhaupt  darf  das  Salz  mit  1  ccm  konz.  Schwefelsäure  und  auch 
mit  1  ccm  Salpetersäure  keine  gefärbte  Lösung  geben. 
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festgestellt,  die  nach  D.  A.  5  in  folgender  modifizierter  Art  ausgeführt  wird. 

Wird  die  Lösung  von  0,1g-  Cocainhydrochlorid  in  80  ccm  Wasser  mit  2  ccm  eines  Gemisches 
von  1  T.  Ammoniakflüssigkeit  und  9  T.  Wasser  ohne  Schütteln  vorsichtig  gemischt,  so  darf  bei 
ruhigem  Stehen  innerhalb  1  Stunde  keine  Trübung  entstehen.  Werden  alsdann  die  Wandungen  des 
Glases  mit  einem  Glasstab  unter  zeitweiligem  kräftigen  Umschütteln  gerieben,  so  muß  sich  das 
Cocain  flockig-krystallinisch  ausscheiden,  während  die  Flüssigkeit  selbst  vollkommen  klar  bleiben  muß. 

Das  Cocainum  hydrochloricum  darf  beim  Trocknen  bei  100°  kaum  an  Gewicht 
verlieren  und  beim  Verbrennen  höchstens  0,1  %  Rückstand  hinterlassen. 

Über  die  Konstitution  des  Cocains,  aus  der  sich  die  des  Ekgonins  ablesen 
läßt,  s.  Bd.  I,  232. 

Anwendung.  Das  Cocain  ist  ein  bekanntes  Lokalanästheticum.  Daß  es  außer- 
dem noch  wie  das  Morphin  zu  einem  Genußgift  geworden  ist,  hat  seinen  Grund 
in  der  Geschichte  der  Cocapflanze.  Die  Inka,  die  Eingeborenen  Südamerikas,  bedienten 
sich  derselben  schon,  indem  sie  sie  allein  oder  mit  Kalk  oder  Holzasche  gemischt 
kauten,  um  die  unangenehmen  Gefühle  der  Ermüdung,  der  Schwäche,  des  Hungers 
und  des  Durstes  auszulöschen. 

In  weit  geringerer  Menge  als  Cocain  wird  noch  Tropacocain  arzneilich 
verwendet.  D.  A.  5  hat  das  salzsaure  Salz,  C15//19A/02  ■  HCl,  aufgenommen.  Für 
seine  Darstellung  und  Trennung  von  den  anderen  Cocabasen  läßt  sich  seine 
Löslichkeit  in  verdünntem  Ammoniak  und  die  Schwerlöslichkeit  des  bromwasser- 
stoffsauren  Salzes  verwerten.  Doch  läßt  es  sich  auch  aus  seinen  Komponenten 
nach  Art  der  Tropeine  aufbauen,  indem  man  \^-Tropin  mit  seinem  halben  Gewicht 
Wasser  und  1 1/4  Mol.  Benzoesäureanhydrid  fast  zum  Sieden  erhitzt.  Die  wässerige 
und  mit  Salzsäure  angesäuerte  Reaktionsmasse  wird  zur  Beseitigung  der  Benzoe- 
säure ausgeäthert,  dann  alkalisch  gemacht  und  nochmals  ausgeäthert.  Beim  Ab- 
destillieren  des  Äthers  bleibt  das  Tropacocain  als  erstarrendes  Öl,  das  durch  vor- 
sichtige Neutralisation  mit  alkoholischer  Salzsäure  in  das  Hydrochlorid  übergeführt 
wird,  zurück.  Das  notwendige  ^-Tropin  läßt  sich  aus  Tropin  nach  dem  Verfahren 
von  Willstätter  {D.  R.  P.  88270;  erloschen)  durch  Erhitzen  mit  Alkalien,  am  besten 
mit  einer  konz.  amylalkoholischen  Lösung  von  Natriumamylat  erhalten.  Auf  einem 
Umwege,  durch  Reduktion  des  Tropinons  {Merck,  D.  R.  P.  115517),  entsteht  es 
indes  auch;  das  eigentliche  Ausgangsmaterial  bleibt  aber  auch  da  das  Tropin,  das 
zu  Tropinon  mit  Hilfe  von  Chromsäure  (Willstätter,  D.  R.  P.  89597),  Permanganat 
{Merck,  D.  R  P.  117628,  Zusatz  2  zu  89597),  Bleisuperoxyd  {Merck,  D.  R.  P.  1 17629, 
Zusatz  3  zu  89597),  Ferricyankalium  {Merck,  D.  RP.  117630,  Zusatz  4  zu  89597)  oder 
auf  elektrolytischem  Wege  {Merck,  D.  R  P.  118607)  oxydiert  wird.  Über  den  Zusatz.  1 
zu  D.  R.  P.  89597  s.  später  D.  R  P.  89999. 

Das  salzsaure  Tropacocain  schmilzt  bei  271°  unter  Zersetzung.  Die  aus  ihm 
durch  Natriumcarbonat  abgeschiedene,  mit  Äther  aufgenommene  und  nach  dem 
Verdampfen  über  Schwefelsäure  getrocknete  Base  soll  nach  D.  A.  5  bei  49°  schmelzen. 
Über  das  weitere  Verhalten  des  Hydrochlorids  sagt  D.  A.  5  noch: 

In  der  wässerigen  Lösung  (1  +  99)  ruft  Jodlosung  einen  braunen,  Kaliumbichromatlösung  nach 
dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  einen  hellorangefarbenen  Niederschlag  hervor.  Aus  der  Lösung 
von  0,1^  Hydrochlorid  in  1  ccm  Wasser  wird  auf  Zusatz  von  2  Tropfen  Salpetersäure  ein  weißer, 
krystalhnischer  Niederschlag  von  Tropacocainnitrat  gefällt.  0,1  g  Tropacocainhydrochlorid  muß, 
in  b  ccm  Wasser  unter  Zusatz  von  3  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  eine  Flüssigkeit  liefern, 
die  durch  1  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  1:1000  violett  gefärbt  wird.  Bei  Abschluß  von  Staub 
darf  die  violette  Färbung  im  Laufe  einer  halben  Stunde  kaum  eine  Abnahme  zeigen.  Fügt  man 
sodann  1  ccm  Permanganatlösung  hinzu,  so  erfolgt  nach  kurzer  Zeit  Abscheidung  von  violetten, 
nadeiförmigen  Krystallen  von  Tropacocainpermanganat.  Das  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  beim 
Verbrennen  soll  das  gleiche  wie  bei  Cocainhydrochlorid  sein. 

Über  die  Konstitution  des  Tropacocains  s.  Bd.  I,  232. 
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Das  salzsaure  Tropacocain  ist  wie  das  Cocain  ein  Lokalanästheticum,  das  aber 
weniger  giftig  ist. 

Die  Chemie  des  Cocains  hat  wegen  der  hervorragenden  therapeutischen  Wirkung  des  Alkaloids 
eine  ziemlich  umfangreiche  Patentliteratur  gezeitigt.  Indes  ist  den  beschriebenen  Verbindungen  kaum 
eine  Beachtung  geblieben.  Die  folgenden  Patente,  wie  auch  die  bereits  genannten,  sind  erloschen. 
D.  R.  P.  83436  (Riedel)  befaßt  sich  mit  der  Darstellung  eines  Cocain-Aluminiumcitrats.  D.  R.  P.  89999 
[Zusatz  1  zu  89597  (s.  o.)]  mit  der  Darstellung  von  Nortropinon,  D.  R.  P.  48274  (Boehringer)  mit  der 
Darstellung  von  Oxydationsprodukten  des  Benzoylekgonins  und  Ekgonins,  d.  s.  Cocaylbenzoyloxy- 
essigsäure  und  Cocayloxyessigsäure,  D.  R.  P.  55338  (Boehringer)  mit  der  Darstellung  von  Isoekgonin 
und  seinen  Derivaten,  D.  R.  P.  94175  (Willstätter)  mit  der  Darstellung  von  Dihydroanhydro- 
ekgonin  und  seinen  Estern,  D.  R.  P.  48273  (Boehringer)  mit  der  Darstellung  von  Cocainhalogenalkylen 
und  D.  R.  P.  119060  (Rhenania)  mit  der  Darstellung  einer  wasserlöslichen  Verbindung  des  Caseins 
mit  Cocain  (s.  Chinaalkaloide  und  Opiumalkaloide).  Eine  dem  Ekgonin  außerordentlich  ähnliche  und 
in  der  Zusammensetzung  gleiche  Säure  erhielt  Schering  (D.  R.  P.  91711,  Zusatz  zu  91121). 

Jos.  Klein. 

Cocablätter  s.  Drogen. 

Cocain  s.  Cocaalkaloide  (Bd.  III,  576). 

Cocainol-Präparate  (Chem.  Institut,  Berlin  SW.)  heißen  Zubereitungen  in 

Form  von  Salben,  Drops,  Tabletten,  die  Anästhesin,  aber  nicht,  wie  sich  aus  dem 

Namen  schließen  ließe,  Cocain  enthalten.  Zemik. 

Coccin  2B  (Agfa),  1882  von  Frank  erfunden,  ist  ein  saurer  Azofarbstoff  aus 

S03Na     Naphthionsäure    und    ß-Naphtholsulfosäure   B.    D.  R  P 

20402   (Friedländer  1,  373).    Scharlachrotes   Pulver,   in 


i, 


Alkohol  unlöslich,  färbt  ein  billiges,  ziemlich  lichtechtes 
Rot  auf  Wolle  und  Seide. 

03Na 

Coccinin  B,  C  (M.L.B.),   1878  von  Baum  erfunden,  ist  ein  saurer  Azofarb- 
OCH3  stoff      aus     3-Amino-4-kreosolmethyläther      und 

ß-Naphtholdisulfosäure  R.  D.  R  P.  72 1 7  (Friedländer 
1,  379).  Rotes  Pulver,   färbt  ein   säure-   und   car- 


//0_/\y\  bonisierechtes  Rot  auf  Wolle,    das    aber    mäßig 

Na03S— \y\y— S03Na         egalisiert.  Ristenpart. 

Cochenille  (cochineal,  coccionella)  besteht  aus  den  getrockneten  Weibchen 
einer  in  Mexiko  und  Zentralamerika  einheimischen  Schildlausart  (Coccus  cacti).  Die 
Tiere  leben  auf  verschiedenen  Arten  der  Gattung  Opuntia,  namentlich  auf  O.  decumana, 
der  sog.  Nopalpflanze  oder  Fackeldistel,  und  werden  in  tropischen  Gegenden  in 
ausgedehnten  Plantagen  gezüchtet.  Kurz  vor  der  Zeit  des  Eierlegens  werden  sie 
gesammelt  und  durch  heißes  Wasser  oder  trockene  Hitze  getötet.  Eine  Nopalpflanzung 
von  1  ha  liefert  ungefähr  300  ^Cochenille,  140000  Insekten  wiegen  ca.  1  kg.  Die  beste 
Cochenillesorte  ist  die  Honduras-Cochenille.  Man  unterscheidet  schwarze  oder 
Zacatill-Cochenille  (schwärzlich,  rotbraun,  glänzend)  von  silberfarbener,  die 
mit  einem  weißlichen,  seidenglänzenden  Überzug  bedeckt  ist.  Erstere  stellt  eine 
bessere  Qualität  dar  und  wird  gegenwärtig  neben  Madras-Cochenille  am  meisten 
angewendet.  Die  Einfuhr  von  Cochenille  nach  Hamburg  betrug  1885  ca.  82400  kg, 
1898  nur  noch  ca.  75  200^  und  ist  seitdem  noch  weiter  gesunken.  Die  Droge 
dient  zur  Gewinnung  mehrerer  Handelspräparate,  die  früher  als  Beizenfarbstoffe  in 
der  Färberei  von  Seide  und  Wolle  in  großem  Umfang  gebraucht  wurden,  jetzt 
aber  fast  völlig  durch  die  weit  billigeren,  ähnlich  färbenden  Azofarbstoffe  verdrängt 
sind.  Neben  dem  Farbstoff  enthält  die  Cochenille  leimartige,  ferner  wenig  anorganische 
Bestandteile  und  ein  von  C.  Liebermann  (B.  18,  1969  [1885];  19,  328  [1886];  20, 
959  [1887])  untersuchtes  Wachs,  Coccerin,  C30M60(C^/i^O3)2,  vom  Schmelzp.  106°. 
Der  Farbstoff  besteht  aus  dem  Alkalisalz  der  Carminsäure  (s.  u.). 
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Carmin  ist  die  eiweißhaltige  Tonerdekalkverbindung  der  Carminsäure.  Er 
entsteht  durch  Fällung  des  heißen  wässerigen  Cochenilleauszuges  mit  Alaun  als  äußerst 
zartes  Pulver  und  war  früher  als  feurigste  hochrote  Farbe  hochgeschätzt.  Ähnliche 
Niederschläge  erhält  man  mit  saurem  Kaliumoxalat,  Weinstein  und  Zinnsalz  etc. 
Die  verwendeten  Chemikalien  müssen  absolut  eisenfrei  sein.  Die  beste  Sorte  ist  der 
Carmin  nakarat,  leicht  zereibliche,  sehr  leichte  trockene  Stücke,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Äther,  löslich  in  konz.  Salz-  oder  Schwefelsäure.  Der  Farbstoff  dient  heute  als 
Aquarellfarbe,  zum  Färben  mikroskopischer  Präparate,  von  Zuckerwaren  und  Nahrungs- 
mitteln, zur  Herstellung  von  Schminke  etc.  Seine  Lichtechtheit  ist  nicht  groß.  Ein 
guter  Carmin  soll  nur  geringe  Menge  Asche  enthalten,  welche  zumeist  aus  Tonerde 
und  etwas  Kalk  besteht.  Feuchtigkeit  findet  man  durch  Trocknen  der  Substanz  bei 
100°;  den  Gehalt  an  proteinartigen  Substanzen  berechnet  man  aus  dem  Stickstoff- 
gehalt. Mineralische  Bestandteile  und  Stärke  bleiben  beim  Auflösen  des  Carmins 
in  Ammoniak  unlöslich  zurück.  Über  die  Verfälschungen  mit  Teerfarbenpräparaten 
s.  E.  Valenta,  Die  bunten  Druckfarben,  Halle  1914. 

Carminlack  (Florentiner-,  Wiener-,  Pariser-,  Venezianer-,  Kugel-Lack;  Neurot, 
Karmoisinrot,  Groseille-,  Ponceau-Laque)  ist  eine  Verbindung  des  Cochenille- 
farbstoffs mit  Tonerdehydrat.  Zur  Darstellung  kocht  man  Cochenille  mit  Alaun 
und  Wasser,  seiht  die  Flüssigkeit  durch  ein  Tuch  und  fällt  sie  mit  Sodalösung. 
Zur  Nuancierung  ins  Scharlachrote  dient  ein  kleiner  Zusatz  von  Zinnsalz.  Die  Farbe 
des  Lackes  ist  sehr  feurig,  unempfindlich  gegen  Schwefelwasserstoff,  aber  nicht 
besonders  lichtecht.  Mischlacke  sind  Cochenillekrapplacke,  hergestellt  durch  Nieder- 
schlagen von  Carminlacken  auf  frisch  gefällten  Alizarinlacken,  lebhaft  scharlachrot, 
sehr  echt,  ferner  Cochenillerotholzlack,  durch  Behandlung  von  Rotholzlack  mit 
Cochenilleabkochung  gewonnen,  sehr  lebhaft  rot,  weniger  lichtecht,  und  schließlich 
Münchener  Lacke,  d.  s.  Carminlacke,  die  auf  Zinnober  niedergeschlagen  sind. 

Cochenillescharlach  ist  der  Zinnlack  des  Farbstoffs.  Die  Farbe  wird 
an  Schönheit  und  Echtheit  von  keiner  mit  anderen  Farbstoffen  erzeugten  über- 
troffen. 

Präparierte  oder  ammoniakalische  Cochenille,  früher  vielfach  statt 
Cochenille  in  der  Färberei  gebraucht,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Cochenille. 

Carminsäure,  C22rf22On,  das  färbende  Prinzip  der  Cochenille,  wurde  zuerst 
von  Warren  de  la  Rue  (A.  64,  1  [1847])  dargestellt,  nachdem  Pelletier  und 
Caventou  {Ach.  [2]  8,  250  [1818])  die  erste  Untersuchung  des  Cochenillefarbstoffs 
veröffentlicht  hatten.  Sie  bildet  granatrote,  schiefabgeschnittene  Prismen,  die  im 
durchfallenden  Licht  orangerot  erscheinen,  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in 
Alkohol,  sehr  schwer  in  Äther,  unlöslich  in  Chloroform  und  Benzol,  leicht  mit 
karmoisinroter  Farbe  in  Alkalien.  Beim  Erhitzen  auf  145°  verlieren  sie  ihre  Wasser- 
löslichkeit. Zur  Darstellung  fällt  man  den  wässerigen  Auszug  der  Cochenille  mit 
Bleizucker,  verreibt  das  Bleisalz  mit  Alkohol  und  zersetzt  es  mit  der  genau  nötigen 
Menge  Schwefelsäure.  Diese  Operationen  werden  mehrmals  wiederholt.  Die  Lösung 
wird  bei  niedriger  Temperatur  verdunstet.  Man  krystallisiert  aus  4  T.  Eisessig  und 
wäscht  die  abgeschiedenen  Nadeln  mit  verdünntem  Alkohol  und  Äther  aus  (E.Schnuck 
und  L.  Marchlewski,  B.  27,  2980  [1894];  M.  v.  Miller  und  Rhode,  B.  30,  1762  [1897]; 
C.  Liebermann,  P.  Hörnig  und  F.  Wiedermann,  B.  33,  149  [1900]).  Die  Ver- 
bindung ist  eine  Säure.  Sie  gibt  mit  Tonerdesalzen  bläulichrote,  mit  Zinnsalzen 
scharlachrote,  mit  Bleiacetat  blauviolette,  mit  Uransalzen  grüne  Fällungen. 


582 


Cochenille.  —  Cochenillescharlach. 


c/y, 


HO 


Um  die  Aufklärung  der  Kon  st  i  tution  der  Carminsäure  haben  sich  besonders  C.  Liebermann 

und  seine  Mitarbeiter  (B.  30,  688,  1735  [1897];  31,  2079  [18981;  33, 
149  [19001:  42,  1925  [1909];  47, 1213  [1914])  sowie  O.  Dimroth  {B.  42, 
161 1  [1909] ;  43,  1389  [1910] ;  A.  399,  1.  [1913])  verdient  gemacht.  Am 
wahrscheinlichsten,  wenn  auch  nicht  unbestritten,  ist  zurzeit  neben- 
stehende Formulierung.  Mit  dieser  stehen  folgende  Tatsachen  im 
Einklang:  Zinkstaubdestillation  der  Carminsäure  liefert  Anthracen 
und  Methylanthracen,  die  Kalischmelze  Coccinin  (I),  welches  durch 
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Oxydation  in  Coccinon  (II)  und  weiterhin  in  Cochenillesäure  (III)  übergeht,  konz.  Schwefelsäure  erzeugt  ein 
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Gemisch  von  Methyltrioxyanthrachinoncarbonsäure  und  Methyltrioxyanthrachinon  (cf.  C  Liebermann 
und  W.  A.  v.  Dorp,  A.  163,  105  [1872]),  Salpetersäure  Nitrococussäure  (IV),  die  auch  synthetisch 
darstellbar  ist,  Brom  a-Bromcarmin  (V),  das  in  Methyldibromoxyphthalsäure  (VI)  überführbar  ist 
(W.  Will  und  H.  Leymann,  B  18,  3180  [1885];  W.  v.  Miller  und  Rhode,  B.  26,  2647  [1893];  30, 
1759  [1897]),  und  ß-Bromcarmin  (VII;  O.  Dimroth,  A.  399,  3  [1913]),  Oxydation  mit  Persulfat  a-Coccin- 
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säure  (VIII;  m-Oxyuvitinsäure,  C.  Liebermann  und  H.  Voswinckel,  B.  30,  688,  1731  [1897])  neben 
Cochenillesäure  (IM),  die  beim  Erhitzen  in  ß-Coccinsäure  (IX)  übergeht,  Oxydation  mit  Permanganat 
(O.  Dimroth,  B.  42,  1611  [1909])  Carminazarin  (X).  das  sich  in  Alkalien  mit  tief  blaugrüner  Farbe 
löst,    neben  8-Methyl-2,6-dioxy-l,4-naphthochinon-3,5-dicarbonsäure  (XI).  Gegen  die  Annahme,    daß 
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der  Anthracenring  in  der  Carminsäure  präformiert  ist,  spricht  die  Wasserlöslichkeit  des  Körpers, 
sein  Verhalten  beim  Erhitzen,  bei  dem  er  quantitativ  unter  Wasserverlust  in  wohlcharakterisierte  Farb- 
stolfe  übergeht,  die  nicht  zu  Carminsäure  regeneriert  werden  können,  und  schließlich  die  sehr  geringe 
Ausbeute  an  anthracenartigen  Kohlenwasserstoffen,  die  er  bei  den  oben  angegebenen  Reaktionen  liefert. 
Literatur:  Hans  Rupe,  Die  Chemie  der  natürlichen  Farbstoffe.  Braunschweig  1910,  Vieweg&  Sohn. 

G.  Cohn. 

Cochenillerot  A  {BASF)  entspricht  Brillantponceau  4  R  (Bd.  III,  88). 

Ristenpart. 

Cochenillescharlach  B  {Wülßng)  entspricht  Azocochenille  (Bd.  II,  83),  die 
Marke  R  {Wülßng)  Azoeosin  O  (Bd.  II,  84). 

Die  Marke  PS  {Bayer)  ist  gleich  Brillantcochenille  2  R  (Bd.  III,  83). 
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Cochenillescharlach   4R  {Schöllkopf),    1883   von   OÄss   erfunden,    ist   der 
OH  saure  Azofarbstoff  aus   Xylidin    und    l-Naphthol-5- 

sulfosäure.     Feurigrotes   Pulver,    färbt    ein    ziemlich 
lichtechtes  Rot  auf  Wolle.  Ristenpart. 


>03Na 

Cocosöl  ist  das  aus  dem  Endosperm  der  Fruchtkerne  (Kopra)  der  Cocospalme 
durch  Auspressen  gewonnene  Öl  (s.  Fette  und  Öle). 

Codein  s.  Kodein. 

Codeonal  {Knoll)  ist  ein  Gemisch  aus  88,24  T.  diäthylbarbitursaurem  Natrium 
und  11/76T.  diäthylbarbitursaurem  Kodein  (d.  i.  also  im  Verhältnis  15:2). 

Letzteres  nach  D.  R.  P.  239313  dargestellt  durch  Vereinigung  molekularer  Mengen  der 
Komponenten  direkt  oder  in  Gegenwart  geeigneter  Lösungsmittel,  bildet  schräg  abgestumpfte  säulen- 
förmige Krystalle  vom  Schmelzp.  85°,  löslich  in  etwa  30  T.  Wasser,  leicht   in  Alkohol   und  in  Äther. 

Die   im  Codeonal   vorliegende  Kombination  von  Kodein   und  Veronal   erzielt 

die   hypnotische  Wirkung  der  Komponenten   bereits  in  geringeren  Dosen,  als  sie 

bei  Veronal   allein   nötig  wären;    im  allgemeinen  entsprechen  0,6^  Codeonal  1  T. 

Veronal. 

Seit  1911  im  Handel  in  Form  von  verzuckerten  Tabletten  zu  je  0,17  £•.  Gewöhnliche  Dosis  als 
Schlafmittel  abends  2  Tabletten,  als  Sedativum  2-3mal  täglich  eine  Tablette.  Zernik. 

Codöl  s.  Kodöl. 

Codrenin  (Parke,  Davis  &  Co.)  ist  ein  für  die  Zahnheilkunde  bestimmtes 
Lokalanästheticum,  das  im  ccm  0,02  g  Cocainhydrochlorid  und  6/ioo  mS  Adrenalin 
enthalten  soll.  Zernik. 

Coffein  s.  Purinabkömmlinge. 

Coffein-Chloral,  gewonnen  durch  Zusammenbringen  molekularer  Mengen 
der  Komponenten  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung  und  Eindunsten,  bildet 
farblose,  glänzende  Krystallblätter,  wurde  s.  Z.  als  subcutan  anwendbares  leichtes 
Abführmittel  sowie  als  Beruhigungsmittel  empfohlen  (0,2  — 0,4  g-  pro  dosi).   Zernik. 

Colacit  ist  ein  von  Griesheim  hergestelltes  Kieselsäurepräparat,  das  neuerdings 
zur  Reinigung  und  Klärung  von  Abwässern  jeglicher  Art  empfohlen  wird.  Es  wird 
durch  ein  besonderes,  angeblich  patentrechtlich  geschütztes  Aufschließungsverfahren 
aus  kieselsäurereichen  Tonen  gewonnen  und  enthält  neben  Aluminiumsalzen  haupt- 
sächlich lösliche  kolloide  Kieselsäure,  welche  auf  die  in  allen  Abwässern  enthaltenen, 
kolloidal  gelösten  Stoffe  fällend  wirkt. 

Die  Anwendung  geschieht,  indem  der  Colacit  in  Pulverform  in  kleinen  Portionen  dem  Abwasser 
zugegeben  und  energisch  untermischt  wird;  die  benötigten  Mengen  schwanken  je  nach  der  Art  des. 
Abwassers  zwischen  50-  1000  g  pro  cbm.  Eine  nachträgliche  Neutralisation  mittels  Kalkmilch  beschleunigt 
in  vielen  Fällen  das  Absetzen  der  ausgefällten  Verunreinigungen. 

Ein  weiterer  Vorteil  bei  der  Anwendung  von  Colacit  besteht  darin,  daß  in  den  ausgefällten 
Niederschlägen  das  kolloidal  gebundene  Wasser  frei  wird,  und  infolgedessen  der  Schlamm  schnell 
und  leicht  trocknet.  Mit  Colacit  behandelter  Schlamm  läßt  sich  daher  leicht  weiterverarbeiten  und 
gestattet  beispielsweise  bei  Hefefabriken  und  Brauereien  durch  die  schnelle,  bei  niederer  Temperatur 
erfolgende  Trocknung  weitgehende  Schonung  und  Erhaltung  der  in  den  Trebern  enthaltenen,  für  die 
Viehfütterung  wertvollen  Eiweißstoffe. 

In  der  Papierfabrikation  kann  Colacit  als  teilweiser  Ersatz  von  Alaun  zum  Leimen  des  Stoffes 
verwendet  werden  und  bewirkt  alsdann  neben  der  Leimung  vollständige  Wiedergewinnung  des  im 
Abwasser  meist  verlorengehenden  Stoffes,  Reinigung  des  Abwassers  und  schnelleres  Arbeiten  auf  der 
Papiermaschine  (C.  Schwalbe,  Ch.Ztg.38,  101  [1914];  Z.  angew.  Ch.  27,  III,  111  [1914]). 

Colacit  soll  für  Abwässer  aus  städtischen  Kläranlagen,  Papierfabriken,  Ger- 
bereien, Brauereien,  Hefefabriken  und  Molkereien  verwendet  werden  können. 

F.  Ulimann. 

Colchicin,  C22Ji2SN06,  ist  das  Alkaloid  der  Herbstzeitlose  (Colchicum  autum- 
nale),  die  es  in  allen  ihren  Teilen  führt,  vornehmlich  in  dem  reifen  Samen  (bis 
0,8%)  und  in  den  Zwiebeln  (bis  0,4%). 
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Zur  Darstellung  bereitet  man  aus  den  zerkleinerten  Samen  mit  90%  igem  Spiritus  einen  Auszug, 
dessen  Verdampfungsrückstand  zur  Abscheidung  des  fetten  Öles  stark  mit  Wasser  verdünnt  wird.  Das 
wässerige  Filtrat  wird  darauf  mit  Chloroform  ausgeschüttelt,  das  Chloroform  abdestilliert,  der  Ver- 
dampfungsrückstand wieder  mit  Wasser  aufgenommen  und  die  Lösung  wieder  mit  Chloroform  aus- 
geschüttelt. Darauf  wird  die  Chloroformlösung  auf  ein  kleines  Volumen  abdestilliert,  der  Rückstand 
mit  absolutem  Äther  so  lange  versetzt,  als  sich  die  weißen  Ausscheidungen  noch  lösen,  und  das  Gemisch 
unter  0°  abgekühlt.  Das  auskrystallisierende  Chloroform-Colchicin  C22//25Af06  -f-  2  CHCl3  wird  abge- 
saugt und  schließlich  durch  Kochen  mit  Wasser  zerlegt.  Die  wässerige  Colchicinlösung  wird  im  Vakuum 
eingetrocknet.  Anstatt  durch  Vermittlung  der  Chloroformverbindung  kann  das  Colchicin  aus  seiner 
wässerigen  Lösung  auch  durch  vorsichtige  Fällung  mit  Tanninlösung  abgeschieden  werden.  Das  Tannat 
wird  dann  in  alkoholischer  Lösung  mit  Blei-  oder  Zinkoxyd  zerlegt. 

Über  die  Konstitution  des  Colchicins  ist  als  Wesentliches  bekannt,  daß  es 
der  Methylester  des  Colchiceins  ist  und  dieses  Acetyltrimethylcolchicinsäure.  Durch 
Methylierung  des  Colchiceins  wird  Colchicin  zurückgebildet.  Den  Verbindungen 
werden  folgende  Formeln  gegeben: 

Colchicinsäure  C15//9(0//)3(/V//2)COO//f 

Colchicein  QsHg(OCH3)3(NHCO-  CM3)COOM, 

Colchicin  C15//9(OC//3)3(A///-  CO ■  CM3)CO  OCHy 

Nach  dem,  Ergänzungsbuche  des  Deutschen  Apothekervereins  soll  das  Colchicin 
gelbe  Blättchen  (vom  Aufblähen  beim  Trocknen  im  Vakuum,  s.o.)  bilden  oder  ein  weiß- 
gelbes, amorphes  Pulver  sein,  das  sich  am  Lichte  dunkler  färbt  und  sich  leicht  in  Wasser, 
Weingeist  und  Chloroform  löst,  wenig  dagegen  in  Äther  und  fast  gar  nicht  in  Petrol- 
äther;  es  wird  bei  120°  weich  und  ist  zwischen  150°  und  160°  vollkommen 
geschmolzen.  Die  wässerige  Lösung  reagiert  gegen  Lackmus  neutral,  gegen  Rosolsäure 
schwach  alkalisch  und  besitzt  einen  anhaltend  bitteren  Geschmack.  Dem  kann 
weiter  hinzugefügt  werden,  daß  sich  die  wässerige  Lösung  (1:6)  beim  Erwärmen 
trübt.  Von  den  Arzneibüchern  haben  noch  Ph.  U.  St.  A.  VIII  und  Ph.  frang.  den  Artikel 
aufgeführt,  auf  die  bezüglich  der  Prüfung  auf  Reinheit  verwiesen  wird. 

Charakteristisch  für  das  Colchicin  ist  die  gelbe  Farbe  seiner  Lösungen,  die 
an  Intensität  durch  Zusatz  starker  Mineralsäuren  noch  zunimmt.  Auch  konz.  Schwefel- 
säure löst  mit  intensiv  gelber  Farbe,  rauchende  Salpetersäure  mit  blauvioletter 
bis  indigoblauer  Farbe,  Schwefelsäure,  der  eine  geringe  Menge  Salpetersäure  zuge- 
setzt ist,  mit  gelbgrüner  Farbe,  die  allmählich  durch  Grün,  Blaugrün,  Blau,  Violett 
und  Weinrot  in  Gelb  übergeht.  Für  den  Nachweis  ist  von  Wert,  daß  das  Colchicin 
sogar  der  sauren  Lösung  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  entzogen  werden  kann. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Colchicins  in  der  Droge  kann  die  beschriebene  Methode, 
die  zur  Darstellung  dient,  benutzt  werden.  Über  andere  Methoden  s.  Jahresb.  Ph.  1910,  46. 

Das  Colchicin  wird  als  solches  und  in  Form  von  Colchicumpräparaten  (Tinc- 
tura  Colchici,  Vinum  Colchici,  Extractum  Colchici)  arzneilich  bei  Gichtanfällen 
angewendet.  Die  größte  Einzelgabe  ist  0,003 £■,  die  größte  Tagesgabe  0,006  £•.  Es  gehört 
zu  den  Giften  und  ist  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren. 

Ein  Verfahren  zur  Darstellung  eines  Tetrahydrocolchicins  durch  Einwirkung 
von  molekularem  Wasserstoff  auf  Colchicin  in  Gegenwart  feinverteilter  oder  kolloidaler 
Metalle  der  Platingruppe  haben  Hoffmann-La  Roche  zum  Patent  (Kl.  12,  H  62687) 
angemeldet.  Jos.  Klein. 

Colcothar  s.  Eisenfarben. 

Cold-cream,  Unguentum  leniens,  ist  eine  mit  Rosenwasser  parfümierte  Salbe,, 
deren  wesentliche  Bestandteile  weißes  Wachs,  Walrat  und  Mandelöl  sind.  Letzteres 
wird  oft  durch  Sesam-  oder  Erdnußöl  ersetzt.  In  manchen  der  zahlreichen  Darstellungs- 
vorschriften wird  ein  Zusatz  von  Borax,  ferner  von  Glycerin,  Vaseline  etc.  empfohlen. 

G.  Cohn. 
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Cölestinblau  B  {Bayer),   1893  von  Bierer  erfunden,   ist  ein  beizenziehender 

Oxazinfarbstoff  und  entsteht  durch  Einwirkung 
von  salzsaurem  Nitrosodiäthylanilin  auf  Gallamid. 
=N(C H)  Cl  D'R-  P-  76937 {Friedländer 4,  485).  Grünschwarzes 
Pulver,  in  wenig  Wasser  rotviolett,  in  viel  Wasser 
und  Alkohol  blau  löslich,  färbt  Wolle  auf  Chrom- 
sud ziemlich  licht-,  walk-,  säure-  und  alkaliecht 
blauviolett,  lebhafter  als  Gallaminblau;  dient  auch  im  Wolldruck.  Ristenpart. 

Cöliacin  s.  Organpräparate.  Zernik. 

Collargol  {Heyden)  wortgeschützter  Name  für  kolloidales  Silber.        Zernik. 
Colligamen  s.  Verbandstoffe.  Zernik. 

Collodiutn  s.  Kollodium. 

Collotypie  (Kollotypie)  s.  Reproduktionsverfahren. 
Columbiafarbstoffe  s.  Kolumbia.  Ristenpart. 

Colzaöl  (Kohlsaatöl)  s.  Fette  und  Öle. 
Conchinin  s.  Chinaalkaloide  (Bd.  III,  354,  sowie  Bd.  I,  246). 
Condurangopräparate  werden  aus  Condurangorinde  (s.  u.  Drogen)  darge- 
stellt und  dienen  als  magen-  und  verdauungstärkende  Mittel.  Die  Condurangorinde 
enthält  als  wirksamen  Bestandteil  unter  anderm  das  Glykosid  Condurangin,  welches 
in  kaltem  Wasser  löslich,  in  heißem  aber  unlöslich  ist,  worauf  bei  der  Darstellung 
der  Präparate  Rücksicht  zu  nehmen  ist.  Außer  einem  Dekokt  werden  aus  der  Con- 
durangorinde ein  wässeriges  Extrakt  und  ein  Fluidextrakt,  ferner  Tinkturen,  Wein 
und  ein  Elixier  dargestellt,  dieses  mit  Hilfe  von  Malagawein.  Auch  peptonisiertes 
Condurango-Elixier  sowie  Condurangolikör  sind  im  Handel.  Siedler. 

Conephrin  (Dr.  Thilo  &  Co.,  Mainz),  Anästheticum  für  zahnärztliche  Zwecke, 
enthält  Cocain  und  Paranephrin  in  physiologischer  Kochsalzlösung  gelöst.    Zernik. 
Congrevedruck  s.  Reproduktionsverfahren. 

Coniferin,    Laricin,    Abietin,    krystallisiert    in    atlasglänzenden    Nadeln    vom 
CH.CHCHi-OH       Schmelzp.  185°,  die  bei  100°  ihr  Krystallwasser  völlig  verlieren 

und  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem  leichter  und  gar 
-O  CH  +2/y,0  nicht  in  Äther  löslich  sind.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt 
schwach  bitter  und  ist  linksdrehend.  Sie  wird  durch  Bleiessig 
CH2{CH  OH\CHO  nicht  gefällt.  Coniferin  wird  durch  konz.  Schwefelsäure  dunkel- 
violett gefärbt  und  dann  mit  roter  Farbe  gelöst;  mit  Phenol  und  konz.  Salzsäure 
befeuchtet,  nimmt  es  in  kurzer  Zeit,  im  Sonnenlicht  fast  augenblicklich,  eine  blaue 
Färbung  an  (F.  Tiemann,  B.  18,  1599  [1885]).  Es  ist  ein  Glykosid,  das  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  Traubenzucker  abspaltet  und  bei  der  Einwirkung  von  Emulsin 
neben  diesem  Zucker  Coniferylalkohol  bildet.  Bei  der  Reduktion  liefert  Coniferin 
Eugenol  und  Glykovanillinalkohol  (F.  Tiemann  und  Haarmann,  B.  7,  611  [1874]), 
bei  der  Oxydation  je  nach  den  Versuchsbedingungen  Glykovanillin,  Glykovanillin- 
säure  und  Vanillin.  Letzteres  wurde  eine  Zeitlang  technisch  aus  Coniferin  dargestellt. 
Die  Verbindung  findet  sich  im  Cambialsaft  sämtlicher  Coniferen,  im  Spargel, 
in  der  Schwarzwurzel  und  in  jeder  Holzsubstanz.  Harting  (Jahrbuch  f.  Förster  1, 
263  [1861])  entdeckte  sie,  Kübel  (/.  pr.  Ch  97,  243  [1866])  gab  ihr  den  Namen  und 
F.  Tiemann  und  W.  Haarmann  {B.  7,  608  [1874])  erforschten  ihre  Konstitution. 

Zur  Darstellung  sammelt  man  im  Frühjahr  den  Cambialsaft  frisch  gefällter 
Stämme  von  Nadelhölzern,  befreit  ihn  durch  Aufkochen  und  Filtrieren  von  gelöstem 
Eiweiß  und  dampft  ihn  auf  ca.  1/5  seines  Volumens  ein.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
werden  durch  Umkrystallisieren   unter  Verwendung  von  Tierkohle  gereinigt.   Auch 
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durch  Zusatz  von  Bleiacetat  und  Ammoniak  können  Verunreinigungen  aus  Coniferin- 
lösungen  ausgefällt  werden.  Aus  dem  Filtrat  entfernt  man  überschüssiges  Blei  durch 
Einleiten  von  Kohlensäure  etc.  g.  Cohn. 

Coniin,  Q//17A/,  findet  sich  in  der  d-  und  l-Form'  neben  d-  und  l-Methyl- 
coniin  C9//19vV,  y-Conicein  C8/715A/,  Conhydrin  C8//17A/0,  Pseudoconhydrin 
C8//17/VO  und  Ammonsalzen,  wahrscheinlich  an  Äpfelsäure  gebunden,  in  allen  Teilen 
der  Schierlingspflanze  (Conium  maculatum  L)  vor,  u.  zw.  am  reichlichsten  zur  Zeit 
der  vollsten  Blüte.  Alsdann  soll  die  Pflanze  etwas  über  2%  Gesamtalkaloide  ent- 
halten, während  der  Gehalt  in  den  Handelsdrogen  vielleicht  nur  den  dritten  bis 
vierten  Teil  beträgt.  Das  arzneilich  angewendete  Coniin  ist  die  rechtsdrehende 
(d-)  Form. 

Zur  Darstellung  des  Alkaloids  bedient  man  sich  meist  der  nicht  ganz  reifen  frischen  Samen ; 
die  Flüchtigkeit  der  Base  gestattet,  sie  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  zu  gewinnen,  nachdem  man 
die  gequetschten  Samen  mit  konz.  Sodalösung  versetzt  hat.  Das  mit  Salzsäure  neutralisierte  Destillat 
wird  zum  Sirup  eingedampft,  dieser  zur  Abscheidung  des  Chlorammoniums  mit  absolutem  Alkohol 
vermischt,  der  Alkohol  wieder  abdestilliert,  der  Rückstand  mit  Natronlauge  zerlegt  und  das  Coniin 
mit  Äther  ausgeschüttelt.  Kühlt  man  nun  die  ätherische  Lösung  stark  ab,  so  scheidet  sich  Conhydrin 
in  Nadeln  ab.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  wird  das  Öl  mit  Pottasche  entwässert  und  im 
Wasserstoffstrom  der  fraktionierten  Destillation  unterworfen.  Der  zwischen  165°  und  169°  übergehende 
Anteil  enthält  das  Coniin. 

Eine  Methode  der  quantitativen  Trennung  der  Coniumalkaloide  hat  J.  v.  Braun  (B.  38,  3108 
[1905])  beschrieben.  Wegen  der  sehr  beschränkten  medizinischen  Anwendung  des  Coniins  haben  die 
synthetischen  Methoden  der  Darstellung  keine  praktische  Bedeutung.  Über  die  Konstitution  der 
Schierlingalkaloide  s.  Bd.  I,  231. 

Nach  dem  Ergänzungsbuche  des  Deutschen  Apothekervereins  soll  das  Coniin 
eine  farblose  oder  doch  nur  schwach  gelbliche,  eigentümlich  widrig  riechende, 
ölige  Flüssigkeit  von  spez.  Gew.  0,850  —  0,860  sein,  bei  165  —  170°  sieden,  in  ver- 
dünnter Salzsäure  löslich  sein  und  in  absolut  alkoholischer  Lösung  (1  :  10)  mit 
einer  weingeistigen  Oxalsäurelösung  keine  krystallinische  Abscheidung  (Abwesenheit 
von  Ammoniak)  geben.  Auch  soll  sich  die  wässerige,  alkalisch  reagierende  Lösung 
beim  Erwärmen  trüben,  beim  Erkalten  jedoch  wieder  vollständig  klären.  Außer 
Coniin  wird  arzneilich  noch  das  bromwasserstoffsaure  Salz  angewendet.  Charakteri- 
stische Reaktionen  des  Coniins  sind  nicht  bekannt.  Zu  seiner  Erkennung  dienen 
die  oben  genannten  Eigenschaften  und  die  physiologische  Wirkung.  Von  Coniin 
enthaltenden  Präparaten  sind  zu  erwähnen:  Extractum  Conii,  Emplastrum  Conii 
und  Unguentum  Conii,  sämtlich  mit  Hilfe  von  Schierlingskraut  bereitet. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Coniumalkaloide  hat  wegen  des  geringen  Gebrauchs 
der  Droge  kaum  eine  Bedeutung;  sie  kann  nach  Art- der  Alkaloidbestimmungen  (vgl.  hierzu  z.  B. 
Aconitin  I,  155,  Arecolin  I,  560)  ausgeführt  werden,  indem  man  die  fein  gepulverte  Droge  unter 
Zusatz  von  Natronlauge  mit  einem  Gemisch  aus  gleichen  Teilen  Äther  und  Petroläther  extrahiert 
und  von  dem  Auszug  einen  aliquoten  Teil  mit  «/I00-Salzsäure  und  «/,00-Kalilauge  unter  Zusatz  von 
Jodeosin  als  Indicator  titriert.  1  ccm  «/)00-Salzsäure  entspricht  0,00127  £-  Coniin  bzw.  Coniumalkaloiden. 
Bei  der  Methode  ist  zu  berücksichtigen,  daß  aus  dem  ätherischen  Auszuge  der  Droge  das  Ammoniak 
durch  Durchleiten  eines  Luftstromes  beseitigt  werden  muß.  Über  Bestimmung  des  Coniins  s.  auch 
Schwickerath,  Jahresb.  Ph.  1894,  25. 

Das  Coniin  wird  äußerlich  als  lokales  schmerzstillendes  Mittel,  z.  B.  bei  Neur- 
algien angewendet,  innerlich  ebenso  und  bei  Magenkrämpfen,  Keuchhusten  u.  s.  w. 
Die  höchste  Einzelgabe  ist  0,002  £■  bei  Coniin  und  0,03  £•  bei  Coniinbromhydrat, 
die  größte  Tagesgabe  0,006  £"  bzw.  0,15^.  Coniin  und  seine  Salze  gehören  zu  den 

Giften.  Jos.  Klein. 

Continuebleiche  s.  unter  Druckerei. 

Coopermetall  ist  eine  Legierung  von  54%  Platin,  14%  Kupfer  und  32% 
Silber.  Sie  dient  zur  Herstellung  von  Schreibfedern  für  Füllfederhalter.  Eine  billigere 
goldähnliche  Legierung  zu  demselben  Zweck  enthält  nach  Cooper  66%  Kupfer, 
4%   Blei  30%   Platin.  Oberhoffer. 

Copaivabalsam  s.  Balsame  (Bd.  II,  148). 
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Cops  (oder  Kötzer)  heißt  der  Garnkörper,  welcher  beim  Aufwickeln  des 
Fadens  auf  die  Spule  in  der  Spinnerei  entsteht.  Die  von  den  Spulen  abgenommenen 
Kötzer  sind  die  Form,  in  welcher  meist  das  Garn  aus  der  Spinnerei  zur  Weiter- 
verarbeitung abgegeben  wird.  Spitzer 

Cordalen  „Reis"  (Dr.  Reis  &  Co.,  Trier),  als  1  %  ige  Lösung  von  krystallisiertem 
reinen  Digitoxin  deklariert,  wurde  191 3  als  Digitalispräparat  von  feststehendem  Wirkungs- 
wert empfohlen.  Anwendung  sowohl  intern  wie  zu  Injektionszwecken.  Zernik. 
Cordit  s.  Rauchloses  Pulver  im  Artikel  Explosivstoffe. 
Cordol  hieß  das  nach  D.  R.  P.  94284  bzw.  96105  hergestellte  Tribromsalol, 
Q//4  •  OH  ■  COO  •  C6H2Br3,  ein  in  Wasser  unlösliches  Pulver  vom  Schmelzp.  95°,  das 
wie  Salol  empfohlen  wurde.  Zernik. 

Corein  RR  Pulver  (Durand)  entspricht  Cölestinblau  B.  Die  Marken  AB, 
ABN,  AR  entstehen  daraus  durch  Einwirkung  von  Anilin  und  Sulfurierung. 
D.  R.  P.  80434,  87935  (Friedländer  4,  486,  489).  Schwarze  Paste,  färbt  Wolle  auf 
Chromsud  echt  blau  und  dient  besonders  im  Kattundruck.  Ristenpart. 

Coriof lavin  GG,  G,  R,  1907,  GGR,  RR,  1910  (Griesheim),  sind  basische 
Acridinfarbstoffe  für  die  Lederfärberei,  seltener  als  Ätzgelb  und  Ätzorange  im  Kattun- 
druck verwendet.  Ristenpart. 

Coriophosphin  O  (Bayer)  hat  ähnliche  Eigenschaften  wie  die  vorigen  (B.  38, 
3778).  D.  R.  P.  128754,  133709  (Friedländer  6,  467,  478).  Ristenpart. 

Corium  ist  die  Bezeichnung  für  den  zur  Lederbereitung  dienenden  Teil  der 
tierischen  Haut  (s.  Leder). 

Corned  beef  s.  Konserven. 

Cornutin    hieß   eine   von  Kobert  im    Mutterkorn   aufgefundene  Base  von 
starken   krampferregenden  Eigenschaften,   in  Form  des  Citrats  in  Dosen  von  5  bis 
10  mg  gegen  Uterusblutungen  und  Spermatorrhöe  angewendet.  —  S.  Mutterkorn- 
präparate. Zernik. 
Corticin  s.  Basicin  (Bd.  n,  185).                                                            Zernik. 
Corubin  s.  Alundum  (Bd.  I,  340). 

Cörulein  in  Teig  (Bayer,  Durand),  Teig  A  (M.  L  B),  I,  II,  W  in  Teig  (BASF), 
oh  oh  MS  (Durand),   S  (BASF,  Bayer,  Durand,  M.  L  B),   Teig 

0       I  SW,   S  konz.  (M.LB),   SW  (BASF,  Bayer),    1871    von 

HO—  \/\=o       Baeyer  erfunden,  ist  ein  beizenziehender  Pyroninfarbstoff 

-C^Y  ur,d    entsteht    durch    Erhitzen     von    Gallein    mit   konz. 

Schwefelsäure  auf  200°.     Das  in  Wasser  unlösliche  Pro- 
-CO  dukt  geht  mit   1  Mol.  Natriumbisulfit  eine  wasser-   und 

alkohollösliche  Doppelverbindung  ein  (,,S"-Marken).  Diese 
Doppelverbindung  zersetzt  sich  beim  Erwärmen  im  Farbbad  wieder  unter  Ab- 
scheidung des  unlöslichen  Farbstoffs  (B.  4,  556).  Schwarze  Pasten  oder  Pulver,  die 
auf  Chrombeize  ein  Olivegrün  von  ausgezeichneten  Echtheiten  auf  Baumwolle, 
Wolle  und  Seide  erzeugen.  Die  S-Marken  dienen  besonders  im  Kattundruck. 

Cörulein  B,  BR,  BW,  BWR  (M.LB),   1876  von  Baeyer  erfunden,    entsteht 

q  durch  Erhitzen  von  Fluorescein    mit  viel   konz.  Schwefel- 

HO—/\'        \\=0       säure,    hat  ähnliche   Eigenschaften    wie    das    vorige    und 

X/Xc/x/  färbt  etwas  blauer.   Neuere  Spezialmarken  für  Baumwoll- 

I  druck  sind  SD   (M.LB),   1911,   SS  (BASF),   1912   und 

S\-CO  A  extra  Pulver  (M.LB.),  1914. 

\s  Die  ausgezeichneten    Echtheiten   der   Cöruleine   be- 

ruhen   auf   der   Gegenwart   des  Anthrachinonkomplexes.     Das    Cörulein   läßt  sich 
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auch  aus  der  Küpe  färben.  D.  R.  P.  252576;  doch  muß  im  Interesse  der  Echtheit 
nachgechromt  werden.  Ristenpart. 

Cöruleum  s.  Kobaltfarben. 

Cörulignon  s.  Cedriret  (Bd.  m,  300). 

Corvanschwarz  B,  BO,  T  (BASF),  sind  Chromentwicklungsfarbstoffe  für 
Wolle,  sehr  licht-,  walk-,  säure-  und  pottingecht.  Baumwolleffekte  werden  nicht  an- 
gefärbt. Die  Marke  A  wird  aus  o-Aminophenolsulfosäure,  die  Marke  N  aus  Nitro- 
aminophenolsulfosäure  hergestellt.  Ristenpart. 

Corydalisalkaloide.  Corydalisarten  enthalten  besonders  in  den  Knollen 
eine  größere  Anzahl  von  Alkaloiden  (Corydalis  cava  5%),  die  meist  eine  ähnliche 
narkotische  Wirkung  zeigen  wie  die  Opiumalkaloide,  deren  produzierende  Pflanze 
ja  auch  Verwandtschaft  mit  Corydalis  aufweist.  Gadamer,  der  die  hauptsächlichsten 
Untersuchungen  über  die  Corydalisalkaloide  angestellt  hat,  unterscheidet: 

Corydalingruppe:  Corydalin  C22H21N04,  Corybulbin  C2]//25A/04  und  Isocorybulbin  C2]H25NOv 
Corycavingruppe:    Corycavin  C^H^NO^,    Corycavamin  C2Xti2XNOs,   Corycavidin  C^H^NO^. 
Corytuberingruppe:    Bulbocapnin  Ci9fi)gN04,    Corydin  C2lH23N04,    Corytuberin  Cl9fi23NO^ 
Außer  diesen  für  Corydalis  charakteristischen  Basen    kommen  noch  das   Protopin  (der  Opium- 
alkaloide), das  Glaucin   und  einige  weniger  untersuchte   Alkaloide  in    der  Pflanze  vor.    Über   die 
Darstellung  und  Eigenschaften  der  erwähnten  Alkaloide  finden  sich  die  ausführlichen  Angaben    bei 
Gadamer,  A.  Ph.  240,  19  und  81  [1902];  241,  630  [19031;  243,  147  [1905];  248,  204  und  681  [1910]; 
249,  30,  224,498  und  503  [1911].  Über  die  Formel  des  Corydalins  s.  Bd.  I,  235.  Die  Herstellung  von 
Kondensationsprodukten  aus  Tetrahydropapaverin,   welche  den  Corydalisalkaloiden  sehr  nahe  stehen, 
behandelt  das  D.  R.  P.  281047  von  Pictet.    Eine  therapeutische  Verveendung  hat  das  Bulbocapnin 
in  der  Veterinärpraxis  vor  Jahren  gefunden.    Heute   scheint  es  nicht  mehr  gebraucht  zu   werden. 

Jos.  Klein. 

Coryfin(Z?aj/£r),ÄthylglykQlsäurementholester,  C10//19O-  CO-  CH2OC2HSy 
gewonnen  durch  Einwirkung  von  Äthoxyacetylchlorid  auf  Menthol,  bildet  eine  färb- 
und  fast  geruchlose,  ölige  Flüssigkeit  vom  /</?20  155°,  schwerlöslich  in  Wasser,  leicht 
in  organischen  Lösungsmitteln.  Coryfin  wird  auf  der  Haut  bzw.  auf  den  Schleim- 
häuten allmählich  in  seine  Komponenten  gespalten  und  demzufolge  in  allen  den 
Fällen  empfohlen,  in  denen  eine  nur  allmähliche  Mentholwirkung  erwünscht  ist, 
insbesondere  als  Pinselung  bei  Kopfschmerz,  Schnupfen,  Rachenkatarrh,  in  Form 
der  Coryfin-Bonbons  gegen  Anginen.  Zernik. 

Cosaprin  hieß  das  nach  D.  R  P.  92726  dargestellte  acetsulfanilsaure  Natrium, 
das  s.  Z.  in  Dosen  von  0,2  — 0,5  £  als  Antipyreticum  an  Stelle  des  Acetanilids 
empfohlen  wurde.  Zernik. 

Cotargit  (Dr.  A.  Voswinkel,  Berlin)  hieß  das  nach  D.  R.  P.  161400  dargestellte 
Doppelsalz  aus  Cotarninhydrochlorid  (=  Stypticin)  und  Ferrichlorid,  rubinrote  Kry- 
stalle  vom  Schmelzp.  104—105°,  das  als  blutstillendes  Mittel  empfohlen  wurde.    Zernik. 

Cotarnin  (Kotarnin)  s.  Opiumalkaloide. 

Cotoin,  Methyltrioxybenzophenon,  findet   sich  in  der  echten  Cotorinde. 

Ql_]  Es  wird  daraus  gewonnen,  indem  die  grob  gepulverte  Rinde 

I  zunächst  mit    kaltem  Äther     extrahiert    und    nach    Entfernung   des 

y — L                  y — v  Äthers  der   noch   warme    Rückstand   mit   warmem    Petroläther  ver- 

Cfi30 — <^      ^> — CO — <^      ^>       setzt   wird.    Hierbei   scheidet  sich   eine  ölig-harzige  schwarze  Masse 

^ — /                ^ — '  ab.    Aus  der  daraus  dekantierten  petroläthenschen  Lösung   krystal- 

1  lisiert   Cotoin    in   großen   schwefelgelben  Krystallen.    Aus  der  ölig- 

u"  harzigen   Masse    läßt    sich    durch    Auskochen    mit   Kalkwasser   und 

nachfolgendes  Behandeln  der  Lösung  mit  Salzsäure  noch  weiteres  Cotoin  gewinnen. 

Cotoin    besitzt   einen   scharf   beißenden   Geschmack;    es    ist  wenig  löslich    in 

kaltem,   leichter   in   heißem    Wasser,    leicht   in    Alkohol,    Äther,    Chloroform,    kaum 

in    Petroläther.    In   alkalischen    Flüssigkeiten    löst    es    sich    leicht    und   wird    durch 

Säuren  wieder  aus   dieser  Lösung   ausgefällt.  Schmelzp.  130—131°.    Es  wurde  s.Z. 

als  Antidiarrhoicum  und  gegen  Nachtschweiße  der  Phthisiker  empfohlen  in  Dosen 

von  0,1—0,2^  mehrmals  täglich.  Zernik. 
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Cottonöl  (Baumwollsamenöl)  ist  das  aus  dem  Samen  der  Baum  wollpflanze 
^Bd.  II,  187)  durch  Pressen  erhaltene  Öl  (s.  Fette  und  Öle), 

Cottonrot  konz.  (t.  Meer)  ist  gleich  Baumwollrot  B  (Bd.  II,  202).     Ristenpart. 

Coulomb  =  Ampere-Sekunde  ist  die  Einheit  der  Elektrizitätsmenge.  Diese 
Einheit  ist  durch  die  Bestimmung,  daß  1  Coulomb  1,118  mg  Silber  abscheidet, 
gesetzlich  festgelegt.  Weil  Silber  das  Atomgewicht  107,88  besitzt  und  einwertig  ist,  so 
sind,  um  1  Grammäquivalent  Silber  abzuscheiden,  107,88:0,001118  =  96  500  Coulomb 
erforderlich.  Gemäß  dem  FARADAYschen  Gesetz  wird  durch  die  gleiche  Elektrizitäts- 
menge auch  von  allen  anderen  Elektrolyten  1  Grammäquivalent  freigemacht  oder 
in  andere  Verbindungen  übergeführt;  man  pflegt  diese  Grundzahl  der  Elektrochemie, 
96500  Coulomb,  Faraday  zu  Ehren  kurz  mit  dem  Buchstaben  F  zu  bezeichnen. 

K  Arndt. 

Coxin  ist  eine  rote  Lösung  von  Teerfarbstoffen,  welche  aktinisches  Licht 
absorbiert  und  benutzt  wird,  um  das  Entwickeln  photographischer  Platten  bei  Tages- 
licht zu  ermöglichen  (s.  Photographie). 

Crealbin,  Creolin- Eiweißverbindung, 

gewonnen  durch  Durchschütteln  gleicher  Teile  einer  10% igen  wässerigen  Creolin-Emulsion  mit  einer 
10% igen  Eiweißlösung  und  nachfolgendes  Ausfällen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  bildet  nach  dem 
Trocknen  bei  ca.  115°  ein  bräunliches  Pulver,  das  s.  Z.  als  Darmadstringens  empfohlen  wurde. 

Zernik. 

Cremor  tartari  ist  das  saure  Kaliumsalz  der  Weinsäure  (s.  d.). 

Creolin  (W.  Pearson,  Hamburg)  ist  eine  Lösung  von  schwerem  Steinkohlen- 
teeröl,  das  hauptsächlich  Kohlenwasserstoffe  und  verhältnismäßig  nur  wenig  Kresole 
enthält,  in  Harzseife.  Dunkelbraune  Flüssigkeit  von  teerartigem  Geruch,  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Chloroform,  nur  zu  ca.  2,5%  löslich  in  Wasser;  auf  Zusatz  von 
mehr  Wasser  entsteht  eine  graugelbe  Emulsion.  Auch  durch  Behandeln  des  Teeröls 
mit  konz.  Schwefelsäure  läßt  sich  ein  analoges  Präparat  gewinnen  (D.  R  P.  51515). 
Anwendung  als  Desinfektionsmittel,  auch  innerlich  als  Darmdesinfiziens  in  Kapseln 
zu  0,3^  empfohlen  (s.  auch  Desinfektion).  Zernik. 

Creosotal     (fieyden,    Bayer),     Kreosotcarbonat,    wird     dargestellt    nach 

D.  R.  P.  58129    bzw.    60716    durch    Einwirkung    von    Kohlenoxychlorid    auf    eine 

alkalische  Kresollösung. 

Ist  kein  einheitlicher  Körper,  sondern  ein  .Gemenge  der  Carbonate  der  verschiedenen  im  Kreosot 
enthaltenen  Phenole.  Gelbliches,  durchsichtiges  Öl,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zähe,  in  der  Wärme 
dünnflüssig;  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  und  in  fetten  Ölen. 
Kreosotgehalt  91%.  Etwa  beim  Stehen  aus  dem  Präparate  sich  abscheidende  Krystalle  bestehen  aus 
Guajacolcarbonat  und  gehen  bei  gelindem  Erwärmen  wieder  in  Lösung.  Anwendung  als  reizloser 
Kreosotersatz;  Dosis  2-5  g  bis  4mal  täglich.  Zernik. 

Crocein   AZ  (Cassella)    ist  der  saure   Azofarbstoff  aus  Aminoazobenzol   und 

OH  S03Na  a-Naphtholdisulfosäure  RG.    Braunes   Pulver. 

0/\J\         Die  Färbung  auf  Wolle  ergibt  ein  egales  Rot 
Naö3S— C    I    )       von  guter  Licht-  und  Walkechtheit. 

Crocein  AZ  (Sandoz)  entspricht  Baumwollscharlach  (Bd.  II,  204). 
Crocein  B  (Schöllkopf),    1884  von  Menschino  erfunden,   ist   der  saure  Azo- 

OH  SO^Na    farbstoff  aus  Aminoazobenzol  und  a-Naphthol- 

0/\J\       disulfosäure   Seh.  D.  R.  P.  40571    (Friedländer 
_A/=A/_/   v-   \       ^  3g3^    ßraunrotes  pu]ver>  färbt  Wolie  fuchsin- 
I  rot-  Die  Marke  3B  ist  der  entsprechende  Azo- 

S03Na         farbstoff  aus   Aminoazotoluol   von  ganz    ähn- 
lichen Eigenschaften.  Ristenpart. 
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Croceinorange  {Bayer,  Kalte)  GR  (t.Meer)  ist  gleich  Brillantorange  G  (Bd.  III,  87), 
die  Marke  R  {Bayer,  t.  Meer)  entspricht  Brillantorange  O  (Bd.  III,  88).      Ristenpart. 
Croceinscharlach  3B  {Bayer,  Kalte,  t.Meer),  1881  von  Frank  erfunden,  ist 

0/X/X        der  saure  Azofarbstoff  aus  Aminoazoben- 
y\  MO~\y\x         zolsulfosäure  und  2-Naphthol-8-sulfosäure. 
_A/==A/_/\  |      |  D.R.P.  18027  {Friedländer  1,  364).  Rot- 

k    )—N=N     S03Na   .  n  .        V  ..  .   '  ..  ,  '  ..  ,  : 

\/  braunes  Pulver,  färbt  ein  ziemlich  hcht- 

und  säureechtes  Rot  auf  Wolle.  Die  Marken  B,  2B  und  R  sind  Mischungen  von 
3B  mit  Orange  5B,  7B  und  3B. 

Croceinscharlach  3B  (t.  Meer),  3B  X  {Bayer,  Kalte)  gleich  Coccin 
2B  {Agfa). 

Die  Marke  4  B  X  {Kalte)  entspricht  Brillantponceau  4  R  {Cassella,  Bd.  III,  88). 

Croceinscharlach  8B  {Bayer,  Kalte),  1881  von  Frank  erfunden,  ist  der 
CHi  /\y\  saure  Azofarbstoff   aus  Aminoazotoluol- 

6  s\ho— C    I    )  sulfosäure   und    2-Naphthol-8-sulfosäure 

f   J  1^1  von    ähnlichen    Eigenschaften    wie    die 

\/\n=n     ko3Na     Marke  3B. 
CH3 
Die  neuere  Marke  LG  {Bayer),  1911,  ist  ein  saurer  Wollfarbstoff,  dessen  Haupt- 
vorzug die  vorzügliche  Lichtechtheit  ist.    Er  eignet  sich  für  Wolle  und  Seide.    Die 
Färbung  ist  mit  Rongalit  C  weiß  ätzbar. 

Croceinscharlach    O  extra  {Kalte),  1888  von  Reinhardt  erfunden,  ist  der 

y^v/X        saure  Azofarbstoff    aus  Aminoazobenzol- 

aN=N—f\M0~\/\S        disulfosäure  und  2-Naphthol-8-sulfosäure. 
\J\         I        I  Scharlachrotes  Pulver.  Ristenpart. 

Y   XN=N        S03Na  H 

S03Na 

Crotonöl,  Oleum  tiglii,  Granatillöl,  zu  den  fetten  Ölen  gehörend,  wird  aus 
den  Samen  von  Croton  tiglium  L.  durch  Pressung  oder  Extraktion  mit  Schwefel- 
kohlenstoff, Äther  etc.  gewonnen.  Die  Ausbeute  beträgt  bis  zu  30%  der  Samenkerne. 
Das  Öl  ist  dickflüssig,  gelbbraun  gefärbt,  durchsichtig,  rötet  blaues  Lackmuspapier 
und  löst  sich  in  absolutem  Alkohol.  Z)15  0,940  — 0,960;  Erstarrungspunkt  ca.  —16°. 
Crotonöl  steht  den  trocknenden  Ölen  näher  als  den  nichttrocknenden.  Es  ist  ein 
Gemisch  der  Glyceride  der  Ameisen-,  Essig-,  Isobutter-,  Isovalerian-,  Önanth-, 
Laurin-,  Myristin-,  Palmitin-,  Stearinsäure,  ferner  Tiglinsäure  und  Crotonolsäure 
(Th.  Schlippe,  A.  105,  9  [1858];  E.Schmidt  und  J.  Berendes,  A.  191,  94  [1878]; 
C.  Paal  und  K.  Roth,  B.  42,  1544  [1909]).  Letztere  Substanz,  welche  zu  ca.  4%  frei 
im  Öle  vorkommen  kann,  ist  zweifellos  keine  einheitliche  Verbindung,  sondern  scheint 
ein  Gemisch  meist  unwirksamer  Fettsäuren  mit  einem  Harz  (Crotonharz,  O^H^04) 
zu  sein.  Man  schreibt  ihr  die  stark  hautreizende  und  giftige  Wirkung  des  Öles  zu. 
Dieses  erzeugt  auf  der  Haut  Brennen,  Rötung  und  schließlich  einen  pustulösen 
Ausschlag.  Innerlich  wirkt  es  in  Gaben  von  1/*  bis  1  Tropfen  drastisch  abführend, 
u.  zw.  ungemein  schnell.  Es  darf  deshalb  nur  auf  ärztliche  Verordnung  hin  abge- 
geben werden. 

Durch  Reduktion  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Palladium  läßt  sich 
Crotonöl  in  einen  harten  Talg  überführen,  der  die  physiologische  Wirkung  des  Öles 
völlig  eingebüßt  hat  (Paal  und  Roth  1.  c).  Über  Toxalbumine  aus  Crotonsamen 
s.  M.  Elfstrand,  Ch.  Ztrlbl.  1897,  I,  936.  G.  Cohn. 

Crurin  {Kalte),  Chinolin-Wismutrhodanat,  C9H7NHSCNBi{SCN)3, 
wird  nach  D.  R.  P.  86148   dargestellt,    indem    man    48,5  T.    krystallisiertes  Wismutnitrat   mit   30  T. 
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Rhodankalium  verreibt  und  vorsichtig  grade  so  viel  Wasser  zusetzt  (40-60  T.),  daß  eine  rotgelbe  klare 
Lösung  entsteht.  Letztere  wird  tropfenweise  und  unter  Umrühren  in  eine  kalt  bereitete  Lösung  von 
38  T.  Chinolinrhodanid  in  ca.  1000  T.  Wasser  gegossen.  Der  Niederschlag  wird  rasch  abfiltriert  und 
nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  auf  Tonplatten  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet. 
Rotgelbes  Pulver  von  schwach  chinoünartigem  Geruch,  unlöslich  in  Alkohol  und  in  Äther,  löslich  in 
Aceton;  in  Wasser  nur  unter  Zersetzung  teilweise  löslich.  Empfohlen  hauptsächlich  als  Streupulver  auf 
Geschwüre,  namentlich  Unterschenkelgeschwüre.  Da  das  reine  Crurin  (Crurin  purum  des  Handels) 
reizt,  wird  es  zweckmäßig  in  Form  des  Crurinstreu  pul  vers  (mit  50%  Amylum  verdünnt, 
angewendet.  Zernik. 

Cucasa,  als  »lösliches  Kupfer-Kalk-Saccharat"  bezeichnet  und  zur  Bekämpfung" 
von  Pilzbildungen  auf  Pflanzen  bestimmt,  ist  im  Handel  in  einer  blauen  und  weißen 
Doppelpackung;  die  blauen  Pakete  enthalten  rund  45  %  gemahlenes  Kupfersulfat 
und  55%   Zucker,  die  weißen  gebrannten  und  gemahlenen  Kalk  mit  ca.  73  %  Ca  O. 

Zernik. 

Cudbear    ist   eine   durch    Eintrocknen   aus   Orseilleextrakt  erhaltene    pulver- 
förmige  Masse  (s.  Farbstoffe,  pflanzliche). 
Cuivre  poli  s.  Messing. 
Cumarin  s.  Riechstoffe. 

Cumaron  wurde  zuerst  von  R.  Fittig  und  O.  Ebert  (A.  216,  168.  [1882])  durch 
,CH  Glühen  von  Cumarilsäure  mit  Kalk  erhalten,  dann  von  O.  Kraemer 

\/y    und  A.  Spilker  {B.  23,  78  [1890])  im  Steinkohlenteer  entdeckt. 

K  q  /  Es  ist  eine  farblose,   bei    172°  siedende  Flüssigkeit;  D  \\  1,096.   Sie  erstarrt 

noch  nicht  bei  —18°,  ist  mit  Wasser  und  Ätherdampf  leicht  flüchtig  und  unlöslich 
in  Wasser  und  Alkalien.  Cumaron  bildet  ein  Pikrat  vom  Schmelzp.  102-103°  und  addiert  auch 
Trinitrobenzol.  Es  ist  gegen  Natriumamalgam,  alkoholische  Kalilauge  und  Ammoniak  bei  hoher 
Temperatur  beständig.  Die  Doppelbindung  seines  5-Ringes  verrät  sich  dadurch,  daß  es  leicht  2  Atome 
Brom  addiert,  ein  Nitrosit  {Schmelzp.  114-116°)  liefert  und  2  Atome  Wasserstoff  aufnimmt,  um 
Hydrocumaron  zu  bilden.  Lelztere  Reaktion  wird  am  zweckmäßigsten  nach  dem  Sabatier-Senderens- 
schen  Verfahren  durchgeführt  (M.  Weger,  Z.angew.  CA.  22,  391  [1909]);  H.  Alexander,  B.  25,2409 
,(1892])  und  liefert  o-Äthylphenol,  das  einer  Aufspaltung  des  5-Ringes  seine  Entstehung  verdankt,  als 
Nebenprodukt.  Eben  jene  Doppelbindung  ist  die  Ursache,  daß  sich  Cumaron  gleich  verwandten  Körpern 
(Inden,  Styrol,  Cyclopentadien)  ungemein  leicht  durch  bloßes  Stehen  und  Erhitzen,  namentlich  aber 
unter  dem  Einfluß  saurer  Reagenzien,  polymerisiert  (s.  Cumaronharz).  Die  Nitrierung  führt  zu 
2  isomeren  Nitrocumaronen,  die  bei  134°  bzw.  85°  schmelzen,  und  zur  5-NitrosalicyIsäure  (R.  Stoermer 
und  O.  Richter,  B.  30,  2094  [1897]). 

Cumaron  wird  aus  Schwerbenzol  (Solvent-Naphtha)  gewonnen.  Man  stellt  eine 

bei   165  —  175°  siedende   Fraktion  her,    in    der  man    durch    Titration  mit  Brom  die 

vorhandene    Cumaronmenge    bestimmt,     und    löst    in    ihr    die    berechnete    Menge 

Pikrinsäure  unter  Erwärmung  auf.  Die  beim  Erkalten  abgeschiedenen  Krystalle  des 

Cumaronpikrats  werden  nach    Zusatz  von  Alkalilauge  mit   Wasserdampf  behandelt. 

Das  Cumaron  verflüchtigt  sich  dann  mit  großer  Leichtigkeit  (Chem.  Fabriks-A.-G., 

d.  i.  A.-O.   für  Teer-  und  Erdölindustrie,  D.  R.  P.  53792).  Beigemengtes   Inden 

läßt   sich  ev.  durch  Kondensation  mit  Oxaläther,    mit  dem  Cumaron  nicht  reagiert, 

entfernen  (J.Thiele,  B.  33,  3400  [1900];   cf.  B.  33,  851  [1900]).  Noch  zweckmäßiger 

ist  es  vielleicht,  nicht   vom   Schwerbenzol   direkt,    sondern  von    rohem    technischen 

Cumaronharz  (s.  d.)  auszugehen  und  es  durch  Hitze  zu  entpolymerisieren  (G.  Kraemer 

und   A.  Spilker,   B.  33,  2258,  2262  [1900]).    Man    erhitzt   es    in    einer   geräumigen 

Retorte  langsam  auf  300°,  wäscht  das  Destillat  mit  Natronlauge  und  fraktioniert  es. 

Die  Fraktion  168-172°  wird  auf  Cumaronpikrat  verarbeitet  etc. 

Synthetisch  gewinnt  man  Cumaron  aus  Cumarindibromid  über  die  Cumarilsäure  (R.  Fittiq 
und  G.  Ebert,  A.  216,  168  [1882]),  aus  o-Aldehydophenoxyessigsäure  durch  Einwirkung  von  Essig- 
säure und  Natriumacetat  (A.  RÖSSINQ,  B.  17,  3000(1884))  oder  aus  Phenoxyacetaldehyd  (Phenoxyacetal) 
durch  Erhitzen  mit  Zinkchlorid-Eisessig  oder  wasserfreier  Oxalsäure  (R.  Stoermer  und  Giesecke, 
B.  30,  1703  [1897]);  R.  Stoermer,  A.  312,  261  [1900]).  G.  Cohn. 

Cumaronharz  ist  eine  neutrale,  gelbbraune,  amorphe,  etwas  spröde  Substanz, 

welche    im  wesentlichen   aus    Paracumaron    besteht,    aber  durch    polymere  Methyl- 

cumarone,  Parainden,  und  geringe  Mengen  anderer  Körper  verunreinigt  ist.  Cumaron 

(s.  d.)  neigt  gleich  verwandten   Verbindungen  sehr  zur   Polymerisation.  Diese  tritt, 
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vielleicht  durch  Licht  begünstigt,  schon  bei  längerem  Stehen  und  Erhitzen,  ganz 
besonders  aber  durch  Einwirkung  saurer  Agenzien,  wie  Schwefelsäure,  Aluminium- 
chlorid und  Chlorzink,  unter  beträchtlicher  Wärmeentwicklung  ein  (M.  Weger, 
Z.  angew.  Ch.  22,  391  [1909];  G.  Kraemer  und  A.  Spilker,  B.  23,  81  [1890];  33, 
2257  [1900];  R.  Stoermer,  A.  312,  262  [1900]). 

Paracumaron  (C8//60)4  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  konz.  Schwefelsäure  auf  in  Benzol 
gelöstes  Cumaron.  Schmelzp.  107-108°;  D"M,25.  Es  liefert  auf  300— 350°  erhitzt  52%  Cumaron, 
17%   Phenole  (besonders  Phenol  und  etwas  o-Äthylphenol),  Äthylbenzol  etc. 

Zur  Gewinnung  des  technischen  Produktes  verwendet  man  ein  von  sauren 
Ölen  und  von  Basen  befreites  Schwerbenzol,  das  von  etwa  155  — 185°  siedet.  Dieses 
Öl  wird  mit  Schwefelsäure  durchgerührt,  wobei  sich  die  ungesättigten  Verbindungen 
wie  Cumaron,  Inden  u.  a.  m.  unter  lebhafter  Erwärmung  polymerisieren.  Das  Harz 
bleibt  beim  Abtreiben  des  Schwerbenzols  mit  Wasserdampf  in  den  Destillations- 
gefäßen zurück  (s.  A.  Ch.  Knüppel,  D.  R  P  253437). 

Es  liefert  beim  Erhitzen  auf  300°  ca.  die  Hälfte  seines  Gewichts  an  Destillat,  in  dem  Phenol, 
o-Kresol,  o-Äthylphenol,  Cumaron,  Hydrinden,  Inden,  Äthylbenzol,  l,2-Dimethyl-4-äthylbenzol  nach- 
gewiesen wurden,  Körper,  deren  Entstehung  aus  polymerisiertem  Cumaron,  alkylierten  Cumaronen  und 
Inden  leicht  erklärlich  ist  (G.  Kraemer  und  A.  Spilker,  B.  33,  2263  [19001;  G.  Kraemer,  B  36, 
645  [1903]).  Daneben  haben  sich  bei  der  Zersetzung  des  Harzes  auch  niedrigere  Polymerisationsprodukte 
(Dicumaron,  Diinden)  und  nichtflüchtige  truxenartig  konstituierte  Körper  gebildet. 

Cumaronharz  dient  wegen  seiner  neutralen  Natur  als  Grundstoff  für  Lacke 
und  kann  in  manchen  Fällen  das  teuere  Kolophonium,  welches  sauren  Charakter 
hat,  ersetzen.  G.  Cohn. 

Cumidin  ist  Aminopseudocumol  s.  d.  unter  Pseudocumol. 

Cuminöl  s.  Riechstoffe. 

Cumol,  Isopropylbenzol,  Q//5  •  C//(C//3)2,  ist  eine  bei  153°  siedende 
Flüssigkeit,  £>16  0,866,  die  kein  technisches  Interesse  besitzt.  Cumol  technisch 
dagegen  ist  Pseudocumol  (s.  d.). 

Cupranilbraun  B,  G,  R  (Ciba).  sind  Substantive  Azofarbstoffe  für  Baum- 
wolle und  Halbwolle,  deren  Licht-  und  Waschechtheit  durch  Nachbehandlung  mit 
Kupfervitriol  und  Essigsäure  verbessert  wird.  Ristenpart. 

Cupraninbrillantblau  BR  (Kaäe),  1910,  ist  ein  gut  wasserlöslicher,  substan- 
tiver Baumwollfarbstoff,  dessen  Lichtechtheit  durch  Nachkupfern  ohne  Trübung  des 
Tones  hervorragend  verbessert  wird.  Ristenpart. 

Cuprocitrol  ist  Kupfercitrat.  Zernik. 

Cuprol  (Parke,  Davis  &  Co.,  Detroit),  nucleinsaures  Kupfer,  dargestellt 
nach  D.  R  P.  118050,  ein  grünes  wasserlösliches  Pulver  mit  6%  Cu,  wurde  in 
wässeriger  Lösung  bei  Bindehautkatarrhen  empfohlen.  Zernik. 

Cupror,  goldähnliche  Aluminiumbronze  (Kupfer-Aluminium-Legierung),  s.  d., 
enthält  95%  Kupfer  und  5%  Aluminium  und  dient  zur  Herstellung  von  Kunst- 
gegenständen. Oberhof/er. 

Curacao  s.  Trinkbranntwein. 

Curare.  Unter  Curare  versteht  man  Pfeilgifte,  welche  von  den  Indianer- 
stämmen Südamerikas  im  Stromgebiet  des  Orinoco  und  Amazonas  und  ihrer  Neben- 
flüsse hergestellt  werden  und  etwa  seit  dem  Ende  des  16.  Jahrhunderts  in  Europa 
bekannt  sind. 

Zur  Herstellung  dienen  Strychnosarten  (Str.  Castelnea  Weddel,  Str.  Crevauxii  G.  Planchon, 
Str.  toxifera  Benth.  und  Str.  Gubleri  Planchon).  Man  unterscheidet  3  Handelssorten :  Tubo-,  Kala- 
bassen- und  Topfcurare.  Nur  die  erste,  auch  Paracurare  genannt,  ist  noch  im  Handel.  Das  Produkt 
ist  in  Bambusröhren  (Tubos)  gefüllt.  Es  stellt  eine  braune  Masse  dar  mit  11  —  14%  Feuchtigkeit,  löst 
sich  zu  ca.  85%  in  Wasser  und  wirkt  in  einer  Dosis  von  0,005-0,001  g  pro  kg  Kaninchen  tödlich. 
Es  enthält  2  Alkaloide:  Curin  CiSfi]903N  und  Tubocurarin  CI9//2104M  Kalabassen-  und  Topf- 
curare enthalten  andere  Alkaloide.  Curare  wirkt  lähmend,  aber  nur,  wenn  es  direkt  ins  Blut  gebracht 
v/ird,  nicht  vom  Magen  aus.   Therapeutische  Verwendung  findet  es  nicht  mehr,   da  die  Wirkung  zu 
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unsicher  ist.    Man  benutzt  es,   um  Tiere,  namentlich  Frösche,  für  Vivisektionen  gefühllos  zu  machen. 
(R.  Böhm,  A.Ph.  235,  660  [1897]).  G.  Co/m. 

Curaril  (Chem.  Werke  vorm.  Dr.  Heinrich  Byk,  Lehnitz),  ein  nach  den 
Angaben  von  Bergell.  und  Lew  hergestelltes  Curarepräparat  von  konstanter  und 
nicht  kumulierender  Wirkung,  nach  R.  Böhm  etwa  einer  1/2%igen  Lösung  eines 
Kalabassencurare  entsprechend.  Curaril  ist  so  eingestellt,  daß  1  ccm  50  Mäuse  tötet. 
Empfohlen  gegen  Tetanus. 

Literatur:  Therap.  d.  Gegenw.  1904,  398,  498.  Zemik. 

Curcuma  (Oelbwurz)  sind  die  Wurzelknollen  von  Curcuma  longa,  welche  in 
Stücken  oder  gemahlen  als  gelbes  Pulver  in  den  Handel  kommen  und  den  gelben 
Farbstoff  Curcumin  enthalten  (vgl.  auch  Drogen  und  Farbstoffe,   pflanzliche). 

Curcumein  extra  {Agfa)  entspricht  Azoflavin  RS  (Bd.  II,  113).     Ristenpart. 

Curcumin  (Geigy)  gleich  Brillantgelb  S  (Bd.  III,  85).  Ristenpart. 

Curcumin  S  {Agfa,    Leonhardt)   entspricht  Azidinechtgelb  O  (Bd.  II,  64). 

Ristenpart. 

Cusylol  {Agfa),  Cuprum  citricum  solubile  „Arlt",  Kupfercitrat- 
Natriumborocitrat,  dargestellt  nach  D.  R  P.  239558  durch  Mischen  der  Kom- 
ponenten, ist  ein  blaues  Pulver,  das  sich  in  der  gleichen  Menge  Wasser  löst.  Emp- 
fohlen als  reizloses  Kupferpräparat  bei  Augenleiden,  insbesondere  Trachom,  in 
Form  von   l/3  —  5%  igen  Lösungen,  als  Salbe  und  als  Streupulver. 

Für  letzteren  Zweck  sind  im  Handel  Pulvis  Cusyloli  ad  unguentum  (Cupr.  citric.  amorph. 
«Agfa"  100,0,  Cusylol  10,0,  Natr.  chlorat.  16,0,  Natr.  borocitric.  „Agfa"  8,0)  und  Pul  vis  Cusyloli  ad 
inspersionem  (Cupr.  citric.  amorph.  „Agfa"  100,0,.  Natr.  borocitric.  „Agfa"  5,0,  Natr.  chlorat.  15,0). 

Zemik. 

Cyanamidcalcium  s.  Calciumcyanamid  (Bd.  III,  205). 

Cyananthrol  R    {BASF),    1902,     von    Isler    erfunden,    ist    die    Sulfosäure 

NH2  des    l-Amino-2-methyl-4-toluidoanthrachinons.  D. R.  P. 

,COx  ^  131873   {Friedländer  <>,  406).    Rotviolettes  Pulver.    Die 

3  R-Marke  egalisiert  besonders  gut  auf  Wolle.  Die  blauen 


CO/   V  Färbungen  sind  vorzüglich  lichtecht,  ihre  Walkechtheit 

NHC-,H6S03Na     wird  noch  durch  Nachchromen  verbessert.  Verwandte 
Marken  sind  O,  BA,  BOA,  3  0  und  RT,  1911.  Ristenpart. 

Cyananthrolechtgrün  O  und  Cyananthrolgrau  G  {BASF),  1911.  sind 
saure  Wollfarbstoffe,  gut  löslich,  egalisierend  und  lichtecht.  Baumwolleffekte 
bleiben  rein.  Ristenpart. 

Cyanin  ist  gleich  Chinolinblau  (Bd.  III,  366). 

Cyanin  B  {MLB),  1891  von  Hermann  erfunden,  ist  ein  saurer  Triphenyl- 
methanfarbstoff  für  Wolle  und  entsteht  durch  Oxydation  von  Patentblau,  wobei  ver- 
mutlich unter  Aldehydbildung  Äthylgruppen  abgespaltet  werden.  D.  R.  P.  60961, 
61478  {Friedländer  3,  152,  153).  Dunkelblaues  Pulver,  färbt  ähnlich  wie  Patentblau, 
aber  licht-  und  waschechter.  Ristenpart. 

Cyanol  FF  {Cassella),  1891  von  Weinberg  erfunden,  ist  ein  saurer  Triphenyl- 

methanfarbstoff  für  Wolle,  der  durch  Konden- 
sation von  m-Oxybenzaldehyd  mitÄthyl-o-tolui- 
din,  Sulfurierung  und  darauffolgende  Oxydation 
gewonnen  wird.  D.  R.  P.  73717  {Friedländer  3, 
158).  Schwarzblaues  Pulver,  färbt  Wolle  und 
—OH  Seide  rein  blau,  egalisiert  gut  und  ist  gut  lieh t- 

und  alkaliecht.  Verwandte  Marken  sind  AB,  BB, 
SO,Na  BN,  BSB,  C,  OG,  extra  HV  und  VN.    Ristenpart. 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.   HI.  33 
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Cyanolechtgrün  G  (Cassella),  1Q03,  saurer  Triphenylmethanfarbstoff  für 
Wolle  und  Seide,  gut  egalisierend,  licht-  und  waschecht.  Ristenpart. 

Cyanolgrün  B  (Cassella),  1883,  von  Caro  aufgefundener  saurer  Triphenyl- 
(CH)2N—/\  /\=N{CH3)2CI   methanfarbstoff  für  Wolle  und  Seide,    der  durch 


Sulfurierung  des  spritlöslichen  Farbstoffs  ausTetra- 


methyldiaminobenzophenonchlorid  und  ß-Naphthol 

H0_  mit  rauchender  Schwefelsäure    entsteht.    D.  R.  P. 

\/\/  3121,  58483  (Friedländer  1,80,  90).   Braunviolettes 

Pulver  von  ähnlichen  Färbeeigenschaften  wie  das  vorige.  Ristenpart. 

Cyanosin  (Durand),  1882  von  Gnehm  erfunden,   ist  ein  saurer  Pyroninfarb- 

stoff  und  entsteht  durch  Bromierung  von  Tetrachlorfluores- 

cein  in  alkoholischer  Lösung.  D.  R.  P.  32564,  50177  (Fried- 

%.Z(    \       X    )—Br    tänder  1,  318;  2,  93).    Ziegelrotes  Pulver,   in  Wasser  und 

Alkohol    mit    blauroter    Farbe    löslich,    in    ersterem    mit 

schwacher  dunkelgrüner,   in  letzterem  mit  ziegelroter  Flu- 

~ci  orescenz;  färbt  Wolle  und  vor  allem  Seide  im  essigsauren 

Bade    lebhaft,    aber  nicht    lichtecht  rot;    die   Färbung    auf 

Baumwolle  im  Kochsalzbad  (4  —  5°  Be.)  erweist  sich  als  ganz 

waschunecht.  Die  Marke  B  (Ciba)  entsteht  aus  dem  vorigen  durch  Äthylierung  und  bildet 

ein  krystallinisches  Pulver,  das  sich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  roter  Farbe  löst,  in. 

ersterem  mit  gelber  Fruorescenz.  Die  Spritlösung  dient  z.  B.  zum  Färben  von  Stanniol. 

Cyanosin  spritlöslich  (Kalle,  M.L.B.,  Sandoz),  1876  von  Nölting  erfunden, 

Br  Br  jst  der  Methylester  des  Phloxins,    ein   braunrotes  Pulver, 

/0\/\  nur  m  kochendem  Wasser  etwas  löslich,  in  Alkohol  bläulich 

ß^Z\    X      /X    J— Br       r°t  m^  gelber  Fluorescenz  löslich.    Die  Spritlösung  dient 

zum  Färben  von  Seide  und  Stanniol.  Ristenpart. 

COOCHi 

Cl 

Cyanverbindungen  nennt  man  diejenigen  Substanzen,  welche  eine  aus  einem 
Kohlenstoffatom  und  einem  Stickstoffatom  bestehende,  einwertige  Gruppe  —C=N 
bzw.  C==N—   enthalten. 

Geschichtliches.  Die  am  längsten  bekannte  Cyanverbindung  ist  das  Berliner- 
blau, das  im  Jahre  1704  von  Dippel  und  Diesbach  zufällig  bei  der  Darstellung  von 
Florentiner  Lack  entdeckt  wurde.  Die  beiden  Entdecker  gaben  dem  Farbstoff  den 
Namen  und  stellten  ihn  in  kleinem  Fabrikmaßstab  unter  Verwendung  von  Blut 
her.  Woodword  veröffentlichte  das  Darstellungsverfahren  für  Berlinerblau  1724  in 
den  Phil.  Trans.,  und  Macquer  vereinfachte  die  Darstellung  und  wandte  Hörn, 
Leder  u.  dgl.  als  Rohstoffe  an.  Der  letztere  führte  1752  die  Zerlegung  des  Berliner- 
blaus durch  Alkali  und  seine  Wiedergewinnung  durch  Fällen  mit  Eisensalzen  aus. 
Krystallisiertes  Blutlaugensalz  erwähnen  Sage  1772  und  Bergmann  1775.  Scheele 
stellte  1782  als  erster  wässerige  Blausäure  dar,  als  deren  Bestandteile  er  Ammoniak, 
Luftsäure  und  Phlogiston  nannte.  Berthollet  bestätigte  seine  Angaben,  bezeichnete 
die  Bestandteile  der  Blausäure  jedoch  entsprechend  der  neueren  Anschauung  als 
Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Wasserstoff.  Ittner  gewann  wasserfreie  Blausäure  aus 
Cyanquecksilber  und  Salzsäure,  und  Gay-Lussac  führte  sie  1811  in  den  flüssigen 
Zustand  über.  1815  bestimmte  er  ihre  Zusammensetzung  und  entdeckte  das  freie 
Cyan.  Das  Radikal  CN  bezeichnete  er  als  »Cyanogene",  wovon  sich  unsere  heutige 
Bezeichnung  Cyan  ableitet. 
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Um  1835  wies  Dawes  (nach  Limbar,  Glasers  Ann.  1879,  Nr.  37  und  38)  ciarauf 
hin,  daß  im  Hochofen  die  Bildung  von  Cyanverbindungen  möglich  sei,  und  bereits 
wenige  Jahre  darauf  wurden  tatsächlich  Cyanalkalien  in  Salzausschwitzungen  von 
Hochöfen  gefunden  (Clark,  Phil.  Mag.  10,  729;  Zinken  und  Bromeis,  /  pr.  Ch.  25, 
246;  Redtenbacher,  A  47,  150;  Playfair,  Rep.  of  the  Brit.  Ass.  1845). 

Lewis  Thompson  stellte  1839  Cyankalium  synthetisch  durch  Überleiten  von 
Luft  über  ein  Gemisch  von  Koks,  Pottasche  und  Eisenfeile  in  der  Rotglut  dar 
(Dingler  73,  281),  und  andere  Forscher  wiesen  die  Richtigkeit  seiner  Versuche  nach 
(Fownes  und  Young,  J.  pr.  Ch.  26,  407;  Langlois,  A.  ch.  [3]  1,  117;  Rieken, 
Dingler  121,  286;  Delbrück,  Wagners  /  1,  473). 

Die  Möglichkeit,  aus  Ammoniak  Cyanverbindungen  zu  gewinnen,  stellte  bereits 
Scheele  fest,  indem  er  durch  Glühen  von  Salmiak  mit  Kohle  und  Pottasche  Cyan- 
kalium erzeugte,  und  Clouet  (A.  ch.  11,  30)  gewann  1791  Cyanwasserstoff  durch 
Überleiten  von  Ammoniak  über  glühende  Holzkohle  (s.  auch  Desfosses,/  Ph.  14,  280). 

Jacquemin  wies  1843  darauf  hin,  daß  das  Gaswasser.  Cyanverbindungen  ent- 
halte (A  ch.  1843,  239);  doch  wurde  die  Gewinnung  der  Blausäure  des  Leuchtgases 
erst  in  den  Sechzigerjahren  des  vorigen  Jahrhunderts  fabrikatorisch  aufgenommen 
{/  G.  1863,  66;  1867,  363;  1884,  885).  In  den  Neunzigerjahren  folgte  dann  die 
Einführung  des  synthetischen  Verfahrens  in  die  Praxis. 

Konstitution.  Die  Cyanverbindungen  sind  dadurch  gekennzeichnet,  daß  sie 
eine  oder  mehrere  Atomgruppen  CN  enthalten.  Diese  Atomgruppe  verhält  sich  wie 
ein  einwertiges  Element  und  läßt  sich  ohne  Zerfall  von  einer  Verbindung  in  die 
andere  überführen.  Sie  hat  manche  Ähnlichkeit  mit  den  Halogenen,  besonders  mit 
dem  Chlor,  und  bildet  wie  dieses  mit  Wasserstoff  eine  saure  Verbindung  (HCN), 
ist  jedoch  weniger  chemisch  aktiv  als  Chlor.  Das  Cyan  hat  die  Eigentümlichkeit, 
mit  Eisen  Atomkomplexe,  das  Ferro-  und  Ferricyan,  zu  bilden,  deren  Verbindungen 
völlig  andere  Eigenschaften  als  die  einfachen  Cyanverbindungen  zeigen. 

Cyan.  Das  Radikal  CN  ist  als  solches  nicht  existenzfähig;  im  freien  Zustand 
schließen  sich  2  Gruppen  zum  DicyanA/=C — C=N  zusammen,  das  man  als 
Nitril  der  Oxalsäure  auffassen  kann.  Freies  Cyan  soll  im  Hochofengas  und  im  Leucht- 
gas vorkommen  (Kunz-Krause,  Z.  angew.  Ch.  14,  652). 

Nach  Morren  {J.  1859,  34)  entsteht  Cyan  aus  den  Elementen,  wenn  man 
zwischen  Kohlenspitzen  in  einer  Stickstoffatmosphäre  Induktionsfunken  überspringen 
läßt  (s.  auch  Berthelot,  Bl.  32,  385).  Neuere  Versuche  haben  dies  jedoch  als  irrtümlich 
ergeben  (Wallis,  A.  345,  353).  Aus  Ammoniumoxalat  oder  Oxamid  entsteht  Cyan 
durch  Behandeln  mit  wasserentziehenden  Mitteln,  z.  B.  Phosphorsäureanhydrid: 

(A///4)2(C02)2  =  (CA/)2  +  4  H20. 
{NH2)2(CO)2  =  (CW)2  +  2  H20. 

Henry  (B.  2,  307)  empfiehlt,  5  Mol.  völlig  trockenes  Oxamid  mit  2  Mol.  Phos- 
phorpentoxyd  gut  zu  mischen  und  aus  einer  Glasretorte  langsam  zu  destillieren. 

Nach  Gay-Lussac  (Gilberts  Ann.  53,  139  [1816])  entsteht  Cyan  bei  der  trockenen 
Destillation  gut  getrockneten  Quecksilbercyanids,  besser  noch  unter  Zusatz  von 
Quecksilberchlorid.  Aus  wasserfreiem  Ferrocyankalium  gewinnt  man  es  durch  Er- 
hitzen mit  Quecksilberchlorid  (Kemp,/  pr.  Ch.  31,  63),  aus  Cyankalium  durch  Erhitzen 
mit  Kupfersulfat  in  konz.  wässeriger  Lösung  (Jacquemin,  C.  r.  100,  1005  und  A.  ch. 
|6]  6,  140),  aus  Schwermetallrhodaniden  durch  Erhitzen  der  trockenen  Substanz  mit 
pul  verförmigen  Metallen,  z.  B.  Kupfer  oder  Eisen  (Gmelin;  Goldberg  und  Weber, 
Z.  angew.  Ch.  1910,  416).  Erlwein  (D.  R.  P.  199973)  empfiehlt,  zur  Darstellung  von 
Cyan  Stickstoff  mit  Kohlenoxyd  gemischt  durch  flüssiges  Eisen  zu  leiten,  das  durch 
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daraufgeschichteten  Koks  mit  Kohlenstoff  gesättigt  erhalten  wird.  Nach  Schall, 
Löwenstein,  Hauff  und  Gemmingen  (D.  R.  P.  220354)  gewinnt  man  Cyan,  indem 
man  Stickstoff  über  Holzkohle  oder  Ruß  bei  höherer  Temperatur  im  elektrischen 
Ofen  leitet. 

Eigenschaften.  Das  Cyan  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  farbloses,  giftiges 
Gas  von  stechendem  Bittermandelölgeruch.  Das  Vol.-Oew.  ist  1,8064  (Gay-Lussac), 
1,80395  (Thomsen);  1  /  Cyangas  wiegt  bei  0°  und  760  mm  2,3263^.  Die  Bildungs- 
wärme beträgt  für  1  Mol.  C2N2  -  82  000  W.  E.  (Berthelot),  -  67370  W.  E.  (Thomsen) 
Wasser  absorbiert  bei  20°  das  4, 5fache  seines  Volums,  Alkohol  das  23fache,  Eisessig 
das  80fache.  Auch  Quecksilber  nimmt  etwas  Cyan  auf  (Amagat,  Cr.  68,  1170). 
Cocosnußkohle  absorbiert  bei  gewöhnlichem  Druck  1075  Vol.  Cyan  (Hunter, 
B.  4,  281). 

Bei  —20,7°  bzw.  bei  15°  unter  3,3  Atm.  verdichtet  sich  das  Cyan  zu  einer 
wasserhellen,  leicht  beweglichen  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  0,866  bei  17,2°  (Earaday). 
Bei    tieferen  Temperaturen    erstarrt  es  krystalünisch;     Schmelzp.  —34,4°  (Faraday). 

Mit  Knallquecksilber  läßt  sich  das  Cyan  zum  explosionsartigen  Zerfall  bringen. 
An  der  Luft  entzündet,  verbrennt  es  zu  Kohlensäure  und  Stickstoff.  Die  molekulare 
Verbrennungswärme  beträgt  259,62  W.  E.  (Thomsen).  Mit  Wasserstoff  auf  500-550° 
erhitzt  oder  dunkler,  elektrischer  Entladung  ausgesetzt,  gibt  das  Cyan  Blausäure 
(Berthelot,  C.  r.  95,  955).  Alkalimetalle,  Zink,  Cadmium  und  Eisen  gehen  in  einer 
Cyanatmosphäre  bei  300°  in  die  entsprechenden  Cyanide  über.  Mit  glühendem 
Kaliumcarbonat  entsteht  Cyankalium  und  cyansaures  Kalium.  Wässerige  Cyan- 
lösungen  halten  sich  nur,  wenn  sie  schwach  mineralsauer  sind. 

Bei  der  Darstellung  des  Cyans  aus  Metallcyaniden  auf  trockenem  Wege  entsteht 
stets  etwas  Paracyan  (CN)X,  eine  lockere,  braunschwarze  Masse,  die  beim  Erhitzen 
auf  860°  unter  Sauerstoffausschluß  völlig  in  Dicyan  übergeht. 

Cyanwasserstoff.  Der  Cyanwasserstoff,  die  Blausäure,  kommt  in  manchen 
tropischen  Pflanzen  fertig  gebildet  vor,  so  in  Pangium  edule  (Greshoff,  B.  23, 
3537;  Treub,  Ann,  du  jardin  bot.  de  Buitenzorg  13,1—89),  in  Lasia  zollingen,. 
Manihot  utilissima  und  ai'pi  (Francis,  The  Analyst  1877,  Nr.  13).  Die  Mengen 
betragen  0,017  —  0,34%.  Viele  Pflanzen  enthalten  organische  Cyanverbindungen, 
die  sich  leicht  unter  Blausäureabscheidung  spalten.  Nach  Greshoff  (A.  Ph.  244, 
665  [1906])  finden  sich  derartige  Verbindungen  in  84  Familien  der  Phanerogamen 
und  4  Familien  der  Pilze,  16  Genera  davon  enthalten  Cyanwasserstoff-Aceton,  43Cyan- 
wasserstoff-Benzaldehyd,  die  übrigen  sind  noch  nicht  untersucht.  S.  dazu  ferner: 
Robertson  und  Wynne,  Z.  anal.  Ch.  44,  735;  van  Itallie,  A.  Ph.  243,  553; 
248,251;  Schröder  und  Dammann,  Ch.  Ztg.  1911,1436;  Guignard,  Bull.  Sciences 
Pharm.  13,  603-605;  Bertrand,  Bl.  1,  151-154;  Jorissen,  Bl.  Bclgiquc  1907, 
12;  Dunstan,  Henry  und  Auld,  A.  ch.  10,  J 18— 125;  Collins  und  Blair,  Ch.  Ztg. 
1914,  117. 

Blausäure  kommt  stets  in  den  Gasen  von  der  trockenen  Destillation  stickstoff- 
haltiger Stoffe  vor,  sofern  die  Destillationstemperatur  hoch  genug  war,  und  findet 
sich  daher  im  Leuchtgas,  aus  dem  große  Mengen  Cyanverbindungen  gewonnen 
werden  (s.  Leuchtgas).  Auch  der  Tabakrauch  ist  blausäurehaltig  (Noel,  C.  r.  .90, 
1538;  Habermann,  Z.  physiol.  Ch.  37,  1;  Toth,  Ch.  Ztg.  1910,  298).  Ferner  trifft 
man  den  Cyanwasserstoff  stets  in  Hochofen-,  oft  auch  in  Generatorgasen. 

Die  Darstellung  der  Blausäure  aus  den  Elementen  führte  zuerst  Dewar 
1879  im  Lichtbogen  aus  (Ch.  N.  39,  282),  indem  er  röhrenförmige  Kohlen  anwandte 
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und  durch  diese  Wasserstoff  und  Luft  getrennt  in  den  Lichtbogen  einführte. 
Gruskiewicz  (Z.  Elektrochem.  9,  82-85)  empfahl,  ein  Gemisch  von  52%  CO,  31  %  N 
und  17%  H  mit  elektrischen  Funken  zu  behandeln;  doch  war  die  Ausbeute  offenbar 
nicht  gut.  Neuerdings  haben  Smith  und  Hutton  die  Versuche  wieder  aufgenommen 
(Transact.  Am.  Electrochem.  Soc,  Albany,  30.  April  bis  2.  Mai  1908;  Z.  angew.  Ch.  1908, 
1568)  und  gefunden,  daß  Kohle,  Wasserstoff  und  Stickstoff  unter  1800°  keine  merkbaren 
Mengen  Blausäure  liefern.  Bei  1800°  setzt  die  Reaktion  deutlich  ein  und  steigt 
rasch  mit  der  Temperatur.  Zufriedenstellende  Ergebnisse  liefert  die  Blausäureerzeugung 
aus  Gasgemischen,  die  Kohlenoxyd  enthalten,  z.  B.  Generatorgas.  Der  zur  Ausführung 
des  Verfahrens  dienende  Ofen  ist  in  Abb.  236  dargestellt.  Er  besteht  aus  einem 
Schamottezylinder  F,  der  von  einer  großen  wassergekühlten  Eisenglocke  mit  Wasser- 
verschluß umgeben  ist.  In  den  Schamottezylinder  ragen  2  Kohleelektroden  hinein, 
die  von  gemahlener  Kohle  umgeben  sind.  Das 
in  den  gehörigen  Verhältnissen  gemischte  Gas 
tritt  bei  C  in  die  Eisenglocke  ein  und  wird 
aus  der  Reaktionszone  abgeführt.  Die  Reaktion 
geht  somit  unter  der  Temperatur  des  Licht- 
bogens vor  sich.  Dieffenbach  und  Moldenhauer 
(D.  R  P.  22853Q)  verwenden  für  den  gleichen  Zweck 
«inen  elektrischen  Lichtbogenofen,  dessen  untere 
Elektrode  aus  einer  Schüttung  ungeformter  Kohle 
besteht,  und  leiten  die  zu  behandelnden  Gase 
durch  diese  Schüttung.  Bei  Gleichstrom  ist  die 
obere  geformte  Kohle  die  Kathode.  Die  Gase 
sollen  dem  Ofen  möglichst  hocherhitzt  zugeführt 
werden.  Dieselben  Erfinder  wollen  nach  D.  R.  P. 
22Q057  den  erforderlichen  Kohlenstoff  fest  in 
feinverteilter  Form  in  den  Lichtbogen  einleiten; 
er  verdampft  dann  und  reagiert  mit  den  Gasen 
sehr  vollkommen.  Um  lange  und  stabile  Entla- 
dungen zu  erhalten,  erzeugt  das  (Konsortium  für 

ELEKTROCHEMISCHE    INDUSTRIE     (D.  R.  P.  263692) 

Metalldämpfe  im  Lichtbogen  und  verwendet  den  Kohlenstoff  als  solchen  oder  in 
Gestalt  von  Kohlenwasserstoffen.  Nach  D.  R.  P.  268277  beeinflussen  gewisse  Metalle, 
2.  B.  Kupfer,  Eisen  und  deren  Salze,  die  Ausbeute  in  günstigem  Sinn. 

Bei    der    Darstellung   von    Blausäure    aus    Methan    und   Stickstoff    im    Hoch- 
spannungsbogen,  die  nach  der  Gleichung: 

2  CY/4  +  A/2  =  2//C7V+  3//2 

verläuft,  entsteht  nach  Berthelot  (A.  150,  60)  und  nach  Hoyermann  (Ch.  Ztg.  26, 
70)  viel  Ruß,  der  die  Reaktion  stört.  Moscicki  (Z.  Elektrochem.  17,  877)  hat  gefunden, 
daß  durch  starke  Verdünnung  des  Methans  mit  Stickstoff  sich  die  Rußabscheidung 
vermeiden  läßt.  Er  benutzte  ein  Gemisch  von  20%  C//4,  10%  H  und  70%  N  und 
arbeitete  im  Lichtbogen  mit  4200  Volt  Wechselstrom.  Die  höchste  Konzentration 
betrug  19%  HCN,  so  daß  das  Methan  quantitativ  in  Blausäure  übergeführt  wurde. 
Häufiger  als  aus  Stickstoff  hat  man  aus  Ammoniak  Blausäure  darzustellen 
versucht.  Bei  der  Nachprüfung  der  Arbeiten  von  Clouet  und  Langlois,  die  auf 
der  Reaktion  von  Ammoniak  mit  Holzkohle  beruhen,  fand  Bergmann  (J.  O.  1896, 
117  ff.)  beim  Überleiten  ammoniakhaltigen  Leuchtgases  über  glühende  Holzkohlen 
folgendes: 


Abb.  236. 
Ofen  zur  Erzeugung  von  Blausäure. 
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Temperatur 

NH)  in  #  des  Gases 

N//3  in  g  stündlich 

Vom  N  des  /VA/3  waren 

umgewandelt  in  HCN 

unzersetzt 

noo 

1100 

unter  1040 

1100 

1100 

8,7 

9,6 

12,0 

13,0 

14,0 

6,640 
1,860 
0,863 
0,329 
0,269 

19,1 
22,8 
31,0 
46,6 
52,5 

69,2 
35,4 
51,0 
21,0 
19,0 

Die  Cyanbildung  stieg  also  mit  der  Berührungsdauer  zwischen  Holzkohle 
und  Ammoniak.  Nascierender  Kohlenstoff  setzte  die  Cyanbildung  herab,  wenn  die 
Temperatur  nicht  erhöht  wurde.  Denis  Lance  (C.  r.  124,  819  —  821)  wiederholte 
diese  Versuche  und  erzielte  viel  höhere  Ausbeuten  als  Bergmann.  Bei  einem  Ge- 
misch von  2T.  NH3-{-b  T.  N2-\- 50  T.  H2  und  einer  Temperatur  von  1100°  entsprach 
die  Cyanbildung  180%  des  Ammoniakstickstoffs,  so  daß  also  auch  elementarer 
Stickstoff  gebunden   wurde.    Die   letzte  Experimentalarbeit  über  diesen  Gegenstand 
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Abb.  237.  Cyanisierungsofen  für  Schlempegase  nach  Bueb 
(Längsschnitt). 


Abb.  238.    Cyanisierungs- 
ofen für  Schlempegase 
nach  Bueb  (Querschnitt). 


hat  Voerkelius  ausgeführt  (Ch.  Ztg.  1909,  1025  und  1078)  und  dabei  Gemische  von 
Wasserstoff  und  Ammoniak  benutzt.  Die  Blausäurebildung  setzte  bereits  bei  Tempera- 
turen über  700°  ein,  und  stieg  mit  wachsender  Verdünnung  und  Strömungs- 
geschwindigkeit. Die  beste  Ausbeute  lag  bei  1000°.  Die  Reaktionsfähigkeit  der  Holz- 
kohle ließ  mit  der  Zeit  nach.  Schamotte  und  Holzkohle  zerstörten  die  Blausäure 
rasch  durch  Katalyse;  die  höchste  erreichbare  Konzentration  war  4,4%  HCN. 

Vorschläge  zur  praktischen  Darstellung  der  Blausäure  aus  Ammoniak  sind 
vielfach  gemacht  worden.  So  empfehlen  Schulte  und  Sapp  (D.  R.  P.  75883),  Ammoniak 
mit  Kohlenwasserstoffen  gemischt  über  glühende  Holzkohle  zu  leiten,  und  geben 
einen  Ofen  dafür  an.  Lance  und  de  Bourgade  {D.R.P.  100775)  leiten  ein  Gemisch 
von  Stickstoff  und  Wasserstoff  mit  wenig  Ammoniak  über  glühende  Holzkohle;  es 
soll  sich  dann  intermediär  ein  Ammoniumcarbid  bilden: 

2  NH3  +  H2  +  2  C  =  C( A///4)2 
Q  (NtiA\  -\-N2  =  2  NHACN. 

Nach  Woltereck  {D.  R.  P.  169032)  bläst  man  einen  Holzkohlengenerator  mit 
Luft  heiß  und  führt  an  derjenigen  Stelle  Ammoniak  ein,  wo  die  Temperatur  zur 
Reduktion  von  Wasserdampf  und  Kohlensäure  hoch  genug  ist.  Die  Cyanausbeute  soll 
dann  bis  90%  der  Theorie  betragen.  Roeder  und  Grünwald  {D.  R.  P.  132909)  setzen' 
dem  Ammoniak  Stickoxydul  zu  und  leiten  es  dann  über  hellrotglühende  Holzkohle: 

2  NH3  +  N20  -f-  4  C  =  4  HCN+  M20. 
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Abb.  239.  Cyanisierungsofen  für  Schlempegase  nach  Bueb 
(Schnitt  durch  das  Kanalsystem). 


Mehrfach  wird  auch  die  Anwendung  von  Katalysatoren  empfohlen.  So  will 
de  Lambilly  (D.  R.  P.  78573)  Ammoniak,  Kohlenoxyd  und  Wasserdampf  bei  80-  150° 
über  Holzkohle,  Knochenkohle  oder  Bimsstein  leiten  und  dadurch  ameisensaures 
Ammoniak  und  Formamid  erzeugen,  die  dann  durch  nochmaliges  Überleiten  über 
den  Katalysator  bei  210°  in  Blausäure  übergehen  sollen.  Mactear  {E.  P.  5037  [1899]) 
führt  ein  Gemisch  von  2  Raum-T.  Ammoniak  und  1  Raum-T.  Kohlenoxyd  bei 
980-1090°  über  Holzkohle  oder  Bimsstein,  die  elektrisch  geheizt  werden.  Woltereck 
(D.  R.  P.  1 5 1 1 30)  wendet  1  Raum-T. 
Ammoniak  und  2  Raum-T.  Wasser- 
gas, beide  völlig  trocken,  an  und 
leitet  das  Gemisch  über  Platin- 
bimsstein. Ähnlich  sind  die  Ver- 
fahren von  Beindl  (D.tf.P.  2 16264, 
254068),  nach  denen  Ammoniak 
oder  andere  gasförmige  Stickstoff- 
verbindungen, mit  gasförmigen 
Kohlenstoffverbindungen  im  Ver- 
hältnis 1  :  7  gemischt,  über  Kon- 
taktkörper, Drahtnetzspulen  aus  Gold,  Silber,  Iridium,  Eisen,  Chrom  oder  über 
Oxyde  der  Eisengruppe  geleitet"  werden.  Die  Ausbeute  soll  sehr  gut  sein. 

Vorteilhafter  als  die 
Umwandlung  des  Am- 
moniaks in  Blausäure  ist 
die  der  Amine,  die  sich 
bereits  einen  der  ersten 
Plätze  unter  den  syntheti- 
schen Verfahren  der  Praxis 
errungen  hat.  Würtz  (A. 
eh.  [3]  30,  454)  hat  nämlich 
gefunden,  daß  z.  B.  Methyl- 
amin beim,  Durchleiten 
durch  glühende  Röhren  in 
Cyanwasserstoff,  Ammoniak, 
Methan  und  Wasserstoff  zer- 
fällt. Auf  dieser  Reaktion 
fußt  das  D.  R.  P.  9409  von 
Ortlieb  und  Müller,  nach 

welchem  technisches  Trimethylamin  durch  glühende  Schamotteretorten  geleitet  und 
dadurch  unter  Abscheidung  von  Blausäure  gespalten  wird.  Man  wäscht  die  ent- 
standenen Gase  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  gewinnt  darauf  aus  ihnen  die 
Blausäure  als  Cyanid  oder  Ferrocyanid.  Anfangs  der  Achtzigerjahre  des  vorigen 
Jahrhunderts  ist  dieses  Verfahren  von  der  Soc.  anonyme  de  Croix,  Nordfrankreich, 
in  Betrieb  genommen  (Willm,  Bl.  41,  449),  aber  wieder  verlassen  worden,  da  die 
Isolierung  des  Trimethylamins  zu  kostspielig  war. 

Rlichardt  und  Bueb  (D.  R.  P.  86913,  87725,  113530,  181508;  E.P.  7171 
|1895];  F.  P.  246282,  296793,  367502;  A.  P.  607881,  720402)  haben  das  Verfahren 
dadurch  in  eine  wirtschaftliche  Form  gebracht,  daß  sie  auf  den  Rohstoff  des 
Trimethylamins  zurückgingen,  nämlich  auf  die  Gase  und  Dämpfe,  die  man  bei 
der  Destillation  von  Melasseschlempe  erhält.   Die  Schlempe  enthält  etwa  4%   Stick- 


Abb.  240.  Überhitzer  für  Schlempegase. 
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stoff  in  Gestalt  von  Betain  u.  dgl.,  und  diese  Stickstoffverbindungen  spalten  sich  bei 
der  Destillation  in  Ammoniak  und  niedere  Amine.  Im  praktischen  Betrieb  destilliert 
man  Schlempe  von  40° Be.  in  Mengen  von  \&0  kg  aus  liegenden  Retorten  bei 
700  —  800°  in  Zeit  von  3  —  4  Stunden  ab,  sammelt  den  Teer  in  einer  Vorlage  und 
führt  die  Gase  durch  feuerfeste  Kanäle,  die  auf  1000°  und  darüber  erhitzt  sind. 

Ein  Destiilationsofen  für  Schlempe  ist  in  den  Abb.  237  —  239  dargestellt.  Abb.  237 
zeigt  den  Längsschnitt,  Abb.  238  den  Querschnitt  und  Abb.  239  einen  Schnitt  durch 
den  Überhitzer.  Zwischen  der  Feuerung  i  und  dem  ersten  Zug  ks  befindet  sich  ein 
Kanalsystem  mit  dem  Eingang  c  und  dem  Ausgang  cv  das  auf  etwa  1000°  erhitzt 
wird.  Über  k^  sind  mehrere  Retorten  d  angebracht,  die  zur  Destillation  der  Schlempe 
dienen.  Die  Schlempegase  sammeln  sich  erst  in  einer  in  der  Abbildung  nicht  dar- 
gestellten Vorlage,  geben  ihren  Teer  ab  und  treten  dann  durch  c  in  den  Überhitzer  ein. 
In  der  Praxis  hat  es  sich  als  bequemer  erwiesen,  den  Überhitzer  nicht  in  den  Ofen 
einzubauen,  sondern  ihn  für  sich  als  Gitterschachtofen  (Abb.  240)  zu  errichten  und 
mittels  Generatorgas  zu  heizen.  Das  Heizgas  tritt  vom  Generator  A  aus  durch  B  oben 
in  den  Schacht  C  ein,  wird  hier  verbrannt  und  zieht  durch  D  und  E  ins  Freie. 
Ist  die  erforderliche  Temperatur  erreicht,  so  schaltet  man  den  Gaserzeuger  ab  und 
läßt  von  F  her  die  Schlempegase  eintreten,  die  den  Weg  DCBO  nehmen 

Nach  der  Cyanisierung  werden  die  Gase  mit  20  %  iger  Schwefelsäure  von 
Ammoniak,  mit  konz.  Natronlauge  von  Blausäure  befreit  und  zu  Feuerungszwecken 
benutzt.  Die  Destillationsgase  enthalten  vor  der  Cyanisierung  Wasserdampf,  Kohlen- 
säure, Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  Methan,  schwere  Kohlenwasserstoffe,  Stickstoff, 
Ammoniak  und  niedere  Amine.  Für  cyanisierte  Gase  fand  Ost  (Z.  angew.  Ch. 
1906,  609)  7%/iCN,  7%NH3,  8%  Kohlenwasserstoffe,  12%  H2,  18%  CO,  24  %C02 
und  24%N2.  Bei  der  Überhitzung  scheidet  sich  viel  Kohlenstoff  auf  den  Gitter- 
steinen ab  und  stört  die  Wärmeübertragung.  Daher  wendet  man  2  Überhitzer 
wechselweise  an,  von  denen  einer  zum  Cyanisieren  dient,  während  der  andere  auf- 
geheizt wird;  beim  Aufheizen  verbrennt  der  Kohlenstoff  und  unterstützt  die  Heizung. 
Der  Schlempeteer  wird  unter  teilweiser  Verbrennung  ebenfalls  vergast,  und  auch 
diese  Gase  werden  der  Cyanisierung  unterworfen. 

Da  der  cyanisierbare  Anteil  der  Schlempegase  verhältnismäßig  klein  ist  und 
infolgedessen  eine  ganz  überflüssige  Erhitzung  indifferenter  Stoffe  stattfindet,  werden 
neuerdings  die  cyanisierbaren  Anteile  von  den  indifferenten  durch  Kühlung  und 
durch  Waschung  mit  dem  erhaltenen  Kondensat  getrennt.  Das  Kondensat  treibt 
man  in  Kolonnenapparaten  bei  einer  unter  dem  Siedepunkt  des  Wassers  liegenden 
Temperatur  ab.  Auf  diese  Weise  erhält  man  die  cyanisierbaren  Anteile  in  konz., 
wasserfreier  Form  und  erzielt  beim  nunmehrigen  Überhitzen  eine  vollständige  Cyani- 
sierung. 

Vom  Stickstoff  der  Schlempe  gewinnt  man  y4  als  Blausäure  und  1/4  als 
Ammoniak;  der  Rest  geht  als  elementarer  Stickstoff  verloren.  Die  Scheideanstalt 
empfiehlt  im  D.  R.  P.  255440,  zum  Cyanisieren  der  Gase  keine  Gitterschächte  aus 
Schamotte  anzuwenden,  da  sich  in  diesen  zuviel  Blausäure  zersetzt.  Man  soll  viel- 
mehr leere,  glattwandige  Kanäle  aus  Stoffen  von  überwiegend  saurem  Charakter 
benutzen,  also  z.  B.  aus  Quarz  oder  einem  Gemisch  von  Quarz  und  Zirkon.  Unter 
dem  Einfluß  der  strahlenden  Wärme  tritt  dann  ein  fast  theoretischer  Zerfall  der 
Stickstoffverbindungen  in  Ammoniak  und  Blausäure  ein. 

Voerkelius  {Cli.  Ztg.  1909,  1090)  hat  die  Zersetzung  von  Di-  und  Trimethyl- 
amin  durch  glühende  Röhren  studiert  und  gefunden,  daß  das  Trimethylamin  bei 
800-1000°  zu  98%   in  Blausäure  und  Grubengas  nach  der  Gleichung 


Cyanverbindungen.  601 

N{CH3)3  =  HCN-\-2CH, 
zerfällt.  Durch  Änderung  der  Konzentration  und  Strömungsgeschwindigkeit  wird  die 
Reaktion  nicht  beeinflußt.  Erhöht  man  die  Temperatur  oder  bringt  die  Gase  in  der  Hitze 
mit  Eisen,  Schamotte  oder  anderen  porösen  Stoffen  in  Berührung,  so  zersetzt  sich  ein 
Teil  der  Blausäure.  Etwa  2  %  des  Trimethylaminsgehen  in  Ammoniak  und  Methan  über: 

N(CH3)3  +  3  H2  =  NH,  +  3  CMt.' 
Bei   720°  erhält   man   nur  78%  Blausäure,   bei  600°   entsteht  keine   Blausäure.   Das 
Dimethylamin   verhält  sich   ganz  ähnlich;   doch    bildet    sich    bei   wachsender  Ver- 
dünnung mit  Wasserstoff  viel  Ammoniak;  bei  97%//  erhält  man  nur  noch  letzteres 
und  keine  Blausäure. 

Fast  aus  sämtlichen  Cyanverbindungen  läßt  sich  Cyanwasserstoff  mehr 
oder  weniger  leicht  darstellen.  Die  Cyanalkalien  und  Erdalkalien  geben  ihn  beim 
Behandeln  mit  Mineralsäuren  quantitativ  ab.  Um  wasserfreie  Blausäure  darzu- 
stellen, läßt  man  nach  Wade  und  Panting  (Proc.  Chem.  Soc.190,  49-50(1897/98]) 
ein  Gemisch  von  konz.  Schwefelsäure  mit  Wasser  im  Verhältnis  1:1  auf  hoch- 
prozentiges Stückcyankalium  tropfen.  Zum  Auffangen  und  Aufbewahren  kann  man 
sich  eines  Apparats  bedienen,  der  die  Berührung  der  Säure  mit  der  Luft  ver- 
hindert und  den  Experimentator  schützt  (W.  Steinkopf,  Ch.  Ztg.  34,  1319  [1910]). 
Auch  die  Cyanerdalkalien,  die  man  bei  der  Bindung  des  atmosphärischen  Stick- 
stoffs gewinnt,  pflegt  man  mit  solchen  Säuren  zu  zersetzen,  um  dann  die  Blausäure 
zur  Darstellung  von  Cyanalkalien  zu  benutzen. 

Ferrocyansalze  ergeben  bei   der  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
ebenfalls  Blausäure  (L.  Gattermann,  A.  357,  318  [1907]);  doch  kann  man  ohne  weiteres 
nur  die  Hälfte  derselben  gewinnen,  da  die  Reaktion  nach  folgender  Gleichung  verläuft: 
2K<Fe(CN)i>  +  3fi2S04  =  6//C7V  +  K2Fe2(CN)6  +  3  K2SOv 

Es  entsteht  also  schwerlösliches  K2fre2{CN)6,  das  sog.  Everittsalz,  als  Neben- 
erzeugnis, die  Hälfte  des  Cyans  bindend.  Dies  kann  man  nach  Erlenmeyer  durch 
Kochen  mit  Natronlauge  wieder  in  lösliches  Ferrocyanalkali  verwandeln;  doch  ist 
die  Umsetzung  unvollständig.  Nach  Grossmann  (E.  P.  36  und  4513  [1903];  D.  R  P. 
150551,  153358,  156397)  gelingt  die  vollständige  Umwandlung  nur  bei  gleichzeitiger 
Oxydation.  Man  trennt  den  Niederschlag  von  der  Sulfatlösung,  neutralisiert  ihn  mit 
Soda,  setzt  die  berechnete  Menge  Alkalihydroxyd  nebst  5%  Überschuß  hinzu  und 
erhitzt  unter  Durchleiten  von  Luft,  bis  alles  gelöst  ist: 

3  K2Fe2  (CA/)6  +  6  KOH  +yO  =  3  K4Fe{CN)b  +  Fe303  +y  -j-  3  H2Ö. 

Statt  des  Alkalihydroxyds  kann  man  auch  Carbonat  verwenden.  Will  man  in  saurer 
Lösung  arbeiten,  so  erhitzt  man  das  Everittsalz  mit  Salpetersäure,  Chromsäure,  Eisen- 
chlorid, Eisenoxydsulfat  u.  dgl.  unter  Durchleiten  von  Luft,  bis  alles  in  Berlinerblau 
verwandelt  ist.  Dies  schließt  man  mit  Alkali  in  bekannter  Weise  auf  und  behandelt 
die  Lösung  zur  Blausäuregewinnung  wieder  mit  Schwefelsäure. 

Feld  {D.  R.  P.  141024)  führt  die  Eisencyanverbindungen  durch  Kochen  mit 
Quecksilberchlorid  in  Cyanquecksilber  über  und  zersetzt  dieses  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  unter  Abscheidung  des  gesamten  Cyans  in  Form  von 
Blausäure.  Das  Verfahren  läßt  sich  sowohl  auf  lösliche  wie  unlösliche  Verbindungen 
des  Ferri-  und  Ferrocyans  anwenden,  für  Berlinerblau  verläuft  die  Reaktion  z.  B. 
folgendermaßen: 

2Fe,{CN)xi  +  24HgCl3  =  7Fe2C/6  +  \8Ffg(CN)2  +  3/fe,C/2. 

Sie  geht  jedoch  schneller  vonstatten,  wenn  lösliche  Verbindungen  vorliegen. 
Alkalische  Massen  säuert  man  zuvor  an  oder  versetzt  sie  besser  mit  einem  Überschuß 
von  Magnesium-,  Zink-,  Tonerde-  oder  Mangansalz: 
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K<Fe(CN)b  +  2KOH  +  MgCl2,=  K<Fe{CN)6  +  Mg(OH)2  +  2KCI. 
2K<Fe(CN)6  +  SHgCl3  +  3Mg{OH)2  +  9MgCL  =  6Ffg(CN)2  +  Hg,CI2  +  Fe,(OH)t  + 

+  12yW^C/2  +  8A:C/. 

Man  erhitzt  das  Gemisch  der  verschiedenen  Substanzen  zum  Sieden  und  zerlegt 
es  nach  vollendeter  Umsetzung  mit  der  berechneten  Säuremenge. 

Die  von  Blausäure  befreite  Flüssigkeit  behandelt  man  mit  Chlorkalk,  scheidet 
dann  das  Eisen  durch  Zusatz  von  Oxyden,  Hydroxyden  oder  Carbonaten  des  Magne- 
siums oder  Calciums  ab  und  läßt  die  quecksilberchloridhaltige  Flüssigkeit  wieder  in 
den  Betrieb  zurückkehren.  Nach  D.  R  P.  162362  soll  die  Abscheidung  des  Eisens 
und  seine  Trennung  von  der  Lösung  vor  dem  Zersetzen  des  Quecksilbercyanids 
stattfinden. 

Da  sich  bei  der  Verarbeitung  von  Ferrocyanalkalien  nach  dem  beschriebenen 
Verfahren  die  Lösung  allmählich  mit  Alkalisalzen  anreichert,  empfiehlt  Feld  im 
D.  R  P.  147579,  Ferrocyanerdalkalien  zu  benutzen,  die  mit  der  verwendeten  Säure 
unlösliche  Salze  bilden.  Nach  D.  R.  P.  217272  werden  die  Metallcyanide  (aber  nicht 
die  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden)  mit  Säuren  oder  säureabspaltenden  Salzen 
zusammen  derart  in  gesättigtem  Wasserdampf  erhitzt,  daß  die  Reaktionsmasse  nicht 
mit  Wasser  bedeckt  ist.  Die  Säuremenge  kann  dann  geringer  sein,  als  der  freizu- 
machenden Blausäure  entspricht. 

Rhodansalze  spalten  Blausäure  ab,  wenn  sie  bei  600°  mit  Wasserstoff  be- 
handelt werden;  doch  erhält  man  dabei  nur  20%  des  Cyans.  Der  Rest  bleibt  an  die 
Base  gebunden  im  Rückstand,  da  der  Vorgang  nach  folgenden  beiden  Reaktionen 
verläuft: 

KCNS  +  tt2  =  KCN  +  H2S 

2  KCN  +  H2S  =  2  HCN  +  K2S. 

Nach  Parker  und  Robinson  (E.  P.  2383  [1890])  soll  man  beim  Behandeln 
von  Kupferrhodanür  mit  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  unter  Druck  Blausäure 
erhalten. 

Alt  (B.  22,  3258)  hat  gefunden,  daß  bei  der  Oxydation  von  Rhodanwasser- 
stoff  mit  Salpetersäure  das  gesamte  Cyan  als  Blausäure  frei  wird- 

HCNS  +  30  +  H20  =  HCN  +  H2SO< 

Dies  Verfahren  haben  Raschen  und  Brock  (D.  R.  P.  97896)  der  Praxis  ange- 
paßt. Es  wird  von  der  United  Alkali  Co.  ausgeführt.  Conroy  (J.  Ch.  Ind.  18,  432; 
Z.  angew.  Ch.  1899,  745)  beschreibt  es  folgendermaßen:  Eine  Anzahl  säurefester 
Krüge  ist  durch  Röhren  derart  miteinander  verbunden,  daß  der  Inhalt  von 
der  Mitte  des  einen  Kruges  zum  Boden  des  folgenden  fließen  und  auf  diese 
Weise  die  ganze  Reihe  durchlaufen  kann.  Jeder  Krug  besitzt  ein  Oasabzugsrohr 
zur  gemeinsamen  Sammelleitung  und  ein  Einlaßrohr  für  den  Dampf.  Am  ersten 
Krug  sind  außerdem  noch  Einlasse  für  Rhodanidlösung,  Salpeterlösung,  Schwefel- 
säure und  wiedergewonnene  Salpetersäure  angebracht. 

Man  beschickt  zunächst  sämtliche  Krüge  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  bringt 
diese  durch  Einleiten  von  Dampf  fast  zum  Sieden  und  läßt  nun  in  den  ersten 
Krug  Rhodanidlösung  (\70g  in  1  /)  und  Salpeterlösung  einfließen  und  regelt  den 
Dampf  derart,  daß  der  Ablauf  des  ersten  Kruges  kein  Rhodan,  der  des  letzten  keine 
Blausäure  mehr  enthält.  Nur  im  ersten  Gefäß  findet  die  Oxydation  statt.  Die  anderen 
dienen  nur  zum  Auskochen  der  Blausäure.  Um  die  Bildung  von  Persulfocyansäure 
zu  vermeiden,  muß  stets  ein  geringer  Überschuß  von  Salpetersäure  vorhanden  sein. 

Die  Gase  bestehen  zu  V3  aus  Blausäure,  zu  2/3  aus  Stickoxyd.  Sie  werden  mit 
Wasser  bei  so  hoher  Temperatur  gewaschen,  daß  keine  Blausäure  in  Lösung  geht. 
Dann  scheidet  man  durch  Kühlung  den  Wasserdampf  ab  und  führt  das  Kondensat, 
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das  30%  der  Blausäure  enthält,  zum  Auskochen  in  den  zweiten  Krug  zurück.  Aus 
den  gekühlten  Gasen  gewinnt  man  die  Blausäure  durch  Absorption  in  Alkalilauge, 
die  Stickoxyde  nach  Mischen  mit  Luft  durch  Waschen  mit  Wasser.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltene  Salpetersäure  kehrt  in  den  Betrieb  zurück.  Die  Ausbeute  an 
Blausäure  soll  bei  diesem  Verfahren  96  —  90%   der  Theorie  betragen. 

Eigenschaften  und  Verwendung  der  Blausäure. 

Wasserfreie  Blausäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  farblose,  leicht- 
bewegliche Flüssigkeit  von  spez.  Gew.  0,70583  bei  7°  und  0,6969  bei  18°  (Gay- 
Lussac).  Sie  siedet  bei  26,5°  und  und  erstarrt  bei  —15°  zu  einer  faserig-krystalli- 
nischen  Masse.  Der  Dampf  wiegt  0,969  bei  31°  (Gautier,  A.  eh.  17,  103).  Blausäure 
läßt  sich  in  beliebigen  Verhältnissen  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  mischen.  Beim 
Mischen  mit  Wasser  tritt  unter  Temperaturerniedrigung  eine1  Volumverminderung 
ein.  Die  molekulare  Verbrennungswärme  der  Blausäure  beträgt  bei  18°  158,62  W.E. 
(Thomsen)  und  bei  konstantem  Druck  159,3  W.  E.  (Berthelot). 

Blausäure  "besitzt  einen  betäubenden,  bittermandelartigen  Geruch  und  ist 
von  außerordentlicher  Giftigkeit.  Nach  Grehant  (Zentralbl.  f.  Physiol.  1889,  477) 
genügen  V90909  des  Blutgewichts  zur  Tötung  eines  Hundes.  Bezüglich  der  Giftwirkung 
s.  Lazarcski  (Jahresber.  d.  Anatomie  und  Physiol.  1881,  2,  118),  Schönbein 
(Z.  Biol.  3,  140),  Becker  (Inaug.-Diss.  Berlin  1893).  Als  Gegenmittel  bei  Blausäure- 
vergiftung dienen  Wasserstoffsuperoxyd  (Krohl,  Arb.  d.  Pharmakol.  Inst.  Dorpat  7, 
131;  Merck,  Z.  angew.  Ch.  14,  675)  und  Natriumthiosulfatlösung,  erstere  zur 
Magenspülung,  letzere  zur  Einspritzung  unter  die  Haut  (Lang,  Arch.  f.  exper. 
Pathol.  u.  Pharmakol.  36,  75). 

In  reinem  Zustand  ist  Blausäure  sehr  beständig.  Bei  Gegenwart  von  Cyan- 
kalium  und  beim  Erhitzen  im  Rohr  auf  100°  polymerisiert  sie  sich  (Girard,  W.  J. 
1876,  308).  Die  Dämpfe  zerfallen  im  glühenden  Porzellanrohr  in  Wasserstoff,  Stick- 
stoff und  Cyan.  An  der  Luft  entzündet,  verbrennt  Blausäure  mit  violetter  Flamme 
zu  Kohlensäure,  Wasser  und  Stickstoff. 

Die  verdünnte  wässerige  Lösung  der  Blausäure  wird  in  der  Medizin  benutzt; 
konz.  Lösungen  dienen  vielfach  zum  Töten  von  Tieren.  In  Amerika  wird  gas- 
förmige Blausäure  zum  Töten  der  Schädlinge  in  Obstbaumpflanzungen  verwendet. 
Nach  Reid  (/.  Gaslight  1904,  Nr.  21/22)  überspannt  man  die  Pflanzungen  strecken- 
weise mit  Zelten,  entwickelt  unter  diesen  Blausäure  aus  Cyannatrium  und  Schwefel- 
säure und  überläßt  dann  das  Ganze  sich  selbst,  bis  die  Gefahr  vorüber  ist. 
Die  Wirkung  soll  vollständig  und  für  die  Bäume  unschädlich  sein.  Schmidt 
{Veröff.  K  Ges.- Amt  18,  490)  berichtet  über  Versuche  in  Australien,  Früchte  mit 
Blausäure  haltbar  zu  machen;  er  hält  jedoch  die  Vergiftungsgefahr  beim  Genuß  der- 
artigen Obstes  nicht  für  ausgeschlossen. 

Zur  Synthese  organischer  wissenschaftlicher  Präparate  wird  Blausäure  oft 
benutzt,  so  namentlich  zur  Darstellung  von  Oxysäuren  aus  Aldehyden  und  Ketonen 
und  von  aromatischen  Aldehyden  {Bayer,  D.  R.  P.  99568;  L.  Gattermann,  B.  31, 
1149  [1898];  A.  357,  313  [1907];  A.  RÖSLER,  D.  R.  P.  189037). 

Cya.nalka.lien.  In  der  Natur  kommen  Cyanalkalien  nicht  vor.  Sie  finden  sich, 
wie  bereits  früher  erwähnt,  als  Ausschwitzungen  im  Mauerwerk  von  Hochöfen;  sonst 
werden  sie  aber  auch  in  industriellen  Anlagen  nicht  angetroffen. 

Für  die  Darstellung  der  Alkalicyanide  kommen  in  erster  Linie  alle  die  bereits 
unter  „Cyanwasserstoff"  besprochenen  Verfahren  in  Frage;  denn  die  Blausäure  wird 
nie  um  ihrer  selbst  willen,  sondern  stets  zum  Zweck  der  Cyanalkalierzeugung  dar- 
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gestellt.  Man  absorbiert  sie  aus  den  Gasgemischen,  die  zuvor  mittels  Schwefelsäure 
von  Ammoniak  befreit  worden  sind,  durch  Einleiten  in  konz.  Kali-  oder  Natronlauge. 

Für  ganz  reines  Cyankalium  empfiehlt  Wiggers  (Z.  anal.  Ch.  15,  448),  die 
Blausäure  in  eine  Lösung  von  3  T.  Kaliumhydroxyd  und  1  T.  95%igem  Alkohol 
einzuleiten.  Das  Cyankalium  fällt  als  Krystallmehl  aus,  wird  mit  Alkohol  gewaschen 
und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Guignard  und  Watrigant  (D.  R.  P.  243469) 
wollen  auch  in  der  Technik  alkoholische  Natronlauge  anwenden  und  setzen  dieser 
zeitweise  metallisches  Natrium  zu,  um  das  entstandene  Wasser  zu  binden,  da  sonst 
ameisensaures  Natrium  und  Ammoniak  gebildet  werden.  Röder  und  Grünwald 
empfehlen  in  ihrem  bereits  erwähnten  D.  R.  P.  132909,  das  blausäurehaltige  Gas  über 
glühendes  Alkalicarbonat  zu  leiten.  Die  Blausäure  treibt  dann  die  Kohlensäure  aus 
und  bildet  Cyanalkali.  Nach  dem  D.  R.  P.  134102  derselben  Erfinder  erhitzt  man 
das  Carbonat  in  schrägliegenden  Retorten  auf  900°  (Pottasche)  bzw.  auf  700°  (Soda) 
und  leitet  die  blausäurehaltigen  Gase  darüber.  Das  entstehende  Alkalicyanid  schmilzt 
dann  und  fließt  aus  den  Retorten  aus.  Es  wird  durch  glühenden  Koks  filtriert 
und  in  Formen  gegossen, 

Tscherniac  (D.  R.  P.  145748)  absorbiert  die  Blausäure  mit  Natriumcarbonat 
bei  450°  aus  Gasen,  die  Sauerstoff  und  Stickoxyde  enthalten,  und  setzt  die  Behandlung 
so  lange  fort,  bis  die  Soda  völlig  in  Cyannatrium  verwandelt  ist.  Das  Reaktionsprodukt 
soll  98-99%  NaCN  enthalten.  Nach  D.  R.  P.  160637  wird  das  Gas  über  blättchen- 
förmiges  Natriumhydroxyd  bei  200°  geleitet,  so  daß  das  entstehende  Wasser  verdampft, 
aber  kein  Schmelzen  eintritt.  Sobald  50  —  60%  in  Cyannatrium  verwandelt  sind, 
steigert  man  die  Temperatur  auf  300°  oder  zerreibt  die  Masse  und  arbeitet  bei 
200°  weiter. 

Versuche,  Cyanalkalien  aus  dem  Stickstoff  der  Luft  darzustellen,  sind  bereits 
1843  von  Possoz  und  Boissiere  in  größerem  Maßstabe  durch  Behandeln  von  Holz- 
kohle, die  mit  Kalilauge  oder  Pottaschelösung  getränkt  war,  in  senkrechten  Retorten 
mit  Rauchgasen  bei  Weißglut  ausgeführt  worden.  Armengaud  und  Ertel  (Dingler 
120,  77,  111)  geben  ebenfalls  dahinzielende  Verfahren  an.  De  Lambilly  (F.  P.  199977) 
setzt  das  Gasgemisch  aus  Gasen  der  trockenen  Destillation  von  Brennstoffen  und  reinem 
Stickstoff  zusammen  und  behandelt  damit  Gemische  aus  Holzkohle  und  Pottasche. 
Ähnlich  sind  auch  das  E.  P.  18792  [1894]  von  Mac  Donnell  Mackay  und  das 
D.  R.  P.  87366.  Pfleger  (D.  R.  P.  88115)  will  das  Alkalikohlegemisch  in  flachen 
Pfannen  erhitzen  und  dann  bei  geringem  Luftzutritt  einen  Teil  der  Kohle  verbrennen. 
Die  Ausbeute  soll  nach  3stündigem  Betrieb  95  —  98%  der  Theorie  betragen.  Da 
die  feuerfesten  Retorten  und  Gefäße  durch  das  schmelzende  Alkali  stark  angegriffen 
werden,  benutzen  Swan  und  Kendall  (D.  R.  P.  87780)  Retorten  aus  Nickel  oder 
Kobalt,  die  in  Schamotteröhren  eingeschoben  und  mit  Wasserstoffgas  umgeben  sind. 
Der  Retortenhals  soll  nach  D.  R.  P.  150088  aus  Stahl  oder  Nickelstahl  bestehen. 
Das  zu  cyanisierende  Gemisch  setzen  sie  (E.  P.  3509  [1895])  aus  Holzkohle  und 
wolframsaurem  Kalium  zusammen.  Nach  Petschow  (D.  R.  P.  94114)  soll  man  im 
bedeckten  Tiegel  Alkali  und  fertiges  Cyanid  schmelzen  und  Stickstoff  zusammen 
mit  Acetylen  oder  staubförmiger  Kohle  einpressen.  Castner  läßt  nach  dem  E.  PA 22 18 
[1894]  und  dem  F.  P.  239643  geschmolzenes  Natrium  über  glühende  Holzkohle 
fließen  und  führt  gleichzeitig  Stickstoff  ein;  auch  kann  man  als  Ofenfüllung  Porzellan- 
oder Eisenstücke  anwenden  und  den  Kohlenstoff  in  Form  von  Kohlenwasserstoffen 
einführen.  Endlich  empfiehlt  die  Nitrogen  Co.  im  Schw.  P.  57537  [1910],  im  ge- 
schlossenen Reaktionsgefäß  Kohlenstoff  und  Stickstoff  auf  eine  Legierung  von  Natrium 
und   Barium   einwirken   zu   lassen.   Es   soll  zunächst  Cyanbarium   und  aus   diesem 
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Cyannatrium  unter  Rückbildung  des  Bariums  entstehen.  Ein  nennenswerter  praktischer 
Wert  kommt  diesen  Verfahren  wohl  nicht  zu. 

Weit  wichtiger  als  die  Darstellung  der  Alkalicyanide  aus  Stickstoff  ist  die  aus 
Ammoniak,  die  bereits  Scheele  beobachtete.  Sie  läßt  sich  nach  Readman  (/  Ch./.S, 
757)  am  besten  derart  ausführen,  daß  man  Holzkohle  mit  Pottaschelösung  tränkt 
und  bei  Rotglut  mit  Ammoniak  behandelt.  Es  läßt  sich  dann  eine  quantitative  Um- 
setzung des  Ammoniaks  in  Cyan  erzielen. 

Das  erste  Patent  darauf  ist  von  Siepermann  unter  38012  entnommen  worden 
und  besagt,  daß  man  Gemische  von  Alkali  und  Holzkohle  bei  dunkler  Rotglut  mit 
Ammoniak  behandelt,  wobei  Alkalicyanat  entsteht,  das  dann  bei  heller  Rotglut  zu 
Cyanid  reduziert  wird.  Siepermann,  Orüneberg  und  Flemmino  verwenden  nach 
D.  R.  P.  51562  dazu  den  in 
Abb.  241  dargestellten  Ofen.  Er 
enthält  mehrere  Retorten  a  a, 
die  mit  ihrem  oberen  Teil  in 
einem  geschlossenen  Rumpf  / 
endigen,  der  zur  Einführung 
der  Beschickung  dient.  Die  Re- 
torten stehen  in  der  Feuerung 
b  und  endigen  unten  im  Kühl- 
kasten d.  Das  Unterteil  ff,  der 
Retorten  wird  auf  helle  Rotglut, 
der  über  der  Zunge  h  befind- 
liche Teil  a2  auf  dunkle  Rotglut 
erhitzt.  Die  Abgase  wärmen  die 
frische  Beschickung  im  Dreh- 
rohr J  vor.  Das  Ammoniakzu- 
führungsrohr k  ist  in  der  Stopf- 
büchse /  verschiebbar  und  wird 
soweit  in  die  Retorte  einge- 
führt, daß  das  Ammoniak  an 

der  Übergangsstelle  zwischen  heller  und  dunkler  Rotglut  austritt.  Die  Reaktions- 
gase Kohlenoxyd  und  Wasserdampf  ziehen  durch  i  ab.  Die  Retortenbeschickung 
besteht  aus  Holzkohleklein  und  Alkalicarbonat  und  wird  ununterbrochen  durch 
die  Retorten  geführt  und  bei  d  abgezogen.  Das  Cyanalkali  gewinnt  man  aus  dem 
Reaktionsprodukt  durch  Auslaugen  mit  Wasser,  das  nach  D.  R.  P.  33259  unter  Luft- 
abschluß auszuführen  ist.  Die  Ausbeute  ist  am  besten,  wenn  das  Oberteil  der  Retorte 
dunkelrot  glüht.  Nach  Siepermann  verläuft  das  Verfahren  in  2  Stufen: 

K2C03  +  Nfi3  =  KCNO  +  H,0  +  KOH. 
KCNO  +  C  =  KCN  -f  CO. 

Pfleger  (nach   Rössler,   Cyan,   Berlin   1903)  erklärt  den   Ursprung   dagegen 

unter  Bildung  von  Kaliumcyanamid: 

2  KCNO  =  K2N2C  +  C02 
K2N2C  =  KCN  +  K-\-  N  und  AT2A/2C+  C  =  2  KCN. 

Das  Auslaugen  des  Reaktionsproduktes  sucht  Beilby  (D.R.P.  74554;  E.  P.  4820 

[1891])   dadurch   zu   vermeiden,  daß   er   das  Ammoniak   durch   ein   geschmolzenes 

Gemisch  von  Alkalicarbonat  und  Alkalicyanid  leitet,  das  fein  verteilte  Kohle  enthält. 

Um  die  Temperatur  recht  niedrig  zu  halten,  mischt  er  20  T.  Cyankalium  mit  55  bis 

60  T.  Pottasche  und  20  —  25  T.  Kohlenstoff;  das  Ammoniak  läßt  er  entweder  in  den 

Schmelze   aufsteigen   oder  leitet  es  über  die   mit  großer  Oberfläche  ausgebreitete 


Abb.  241.  Cyanofen  nach  Siepermann 
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Schmelze.  In  dem  Maße,  wie  die  Flüssigkeit  der  Schmelze  durch  Cyanidbildung 
zunimmt,  wird  frisches  Gemisch  zugesetzt,  bis  das  Gefäß  gefüllt  ist.  Das  fertige 
Cyanid  läßt  man  absitzen,  filtriert  es  und  gießt  es  in  Formen.  Die  Abgase  des  Ofens 

werden  zur  Verdichtung  der  mit- 
d  geführten   Cyaniddämpfe    durch 

eine  Kühlkammer  geführt. 

Pfleger  (D.  R.  P.  895Q4) 
hat  Beilbys  Verfahren  derart  ab- 
geändert, daß  er  den  Kohlenstoff 
nach  Maßgabe  der  Cyanidbil- 
dung allmählich  zusetzt,  um  die 
Schmelze  bei  900°  flüssig  zu 
erhalten;  doch  scheint  das  Ver- 
fahren nicht  in  Gebrauch  zu  sein. 
Siepermanns  Verfahren 
wird  von  Vorster  &  Grüneberg, 
Staßfurt,  ausgeführt  und  dasjenige 
Beilbys  in  großem  Maßstabe  von 
The  Cassel  Gold  Extracting 
Co.,  Glasgow. 

Sonstige  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Cyanalkali  aus  Alkali, 
Kohlenstoff  und  Ammoniak  bei 
hoher  Temperatur  sind  beschrie- 
ben von  Chaster  {E.  P.  15942 
[1894]),  Hood  und  Salamon 
(D.  R  P.  87613),  Riepe  (D.  R.  P. 
105051),  Barr,  Macfarlane, 
Mills  und  Young  (E.  P.  3092 
[1892]),  Moi'SE  (D.  R.  P.  91708) 
undGROSSMANN  {D.  R.  P.  121555). 

Vorteilhafter  als  die  An- 
wendung von  Alkaliverbindungen 
ist  allem  Anschein  nach  diejenige 
von  Alkali  metallen  zur  Cyanid- 
darstellung  aus  Ammoniak.  Sie 
ist  von  Castner  zuerst  vorge- 
schlagen worden  und  wird  noch 
heute  von  der  Scheideanstalt  aus- 
geführt (D.  R.  P.  90999,  124977, 
126241,  148045,  149678,  223027,  227780;  EP.  12218  [1894];  F.  P.  239643). 

i 

Nach  Castner  führt  man  das  Verfahren  in  2  Arbeitsgängen  aus.  Im  ersten 
Gang  wird  aus  Natrium  und  Ammoniak  Natriumamid  dargestellt,  im  zweiten  läßt 
man  das  Amid  über  glühende  Holzkohle  fließen,  wobei  es  unter  Kohlenstoffaufnahme 
in  Cyanid  übergeht. 

Zur  Herstellung  des  Amids  dient  der  in  Abb.  242  dargestellte  Ofen,  dessen 
Retorte  in  Abb.  243  im  Schnitt  nach  I  —  II,  in  Abb.  244  im  Schnitt  nach  III -IV 
wiedergegeben    ist.    Die   Retorte    besteht    aus   Gußeisen    und    enthält    eine  Anzahl 


Schnitt  durch  die  Retorte  nach  I  — II. 


m-nr 

Schnitt  durch  die  Retorte  nach  III  — IV. 
Abb.  242-244.  Natriumamidofen  nach  CASTNER. 
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Scheidewände  C,  die  in  die  Flüssigkeit  (Natrium)  eintauchen,  aber  abwechselnd 
Aussparungen  (s.  Abb.  243)  besitzen,  so  daß  ein  an  einem  Ende  der  Retorte  eingeleitetes 
Gas  auf  seinem  Weg  zum  anderen  Ende  im  Zickzack  über  die  Flüssigkeitsoberfläche 
strömen  muß.  Ferner  sind  auf  den  Boden  der  Retorte  Wände  g,  gA  und  h  auf- 
gesetzt, die  den  Flüssigkeitsstand  regeln.  Man  wärmt  die  Retorte  auf  300-400°  an, 
füllt  sie  bei  n  mit  trockenem  Ammoniakgas,  das  bei /wieder  austritt,  beschickt 
dann  von  d  her  mit  geschmolzenem  Natrium,  bis  dies  bei  j  ausfließt,  und  leitet  nun 
Ammoniakgas  ein,  bis  das  Verhältnis  NHZ :  Na  =  17  :  23  erreicht  ist.  Das  entstehende 
Natriumamid  sinkt  zu  Boden,  fließt  durch  Löcher  in  der  Scheidewand  £  nach  h  und 
fällt  über  h  nach/  ab,  um  dort  die  Retorte  zu  verlassen,  e  dient  zum  Regulieren 
des  Zuflusses  von  Natrium  und  k  zum  Entleeren  der  Retorte.  Aus  der  Retorte  fließt 
das  Amid  in  das  Rohr  d  eines  Schachtofens  a  (Abb.  245),  der  mit  Holzkohle  durch 
c  gefüllt  und  von  b  aus  auf  dunkle  Rotglut  erhitzt 
ist.  Während  der  Berührung  mit  der  Holzkohle  nimmt 
es  Kohlenstoff  auf,  gibt  Wasserstoff  ab  (der  bei  / 
entweicht)  und  geht  in  Cyanid  über,  das  bei  e  den 
Ofen  verläßt. 

Spätere  Studien  haben  ergeben,  daß  der 
Vorgang  in  3  Stufen  zerfällt:  1.  Bildung  von  Natrium- 
amid. 2.  Aufnahme  von  Kohlenstoff  unter  Entstehung 
von  Natriumcyanamid.  3.  Nochmalige  Aufnahme  von 
Kohlenstoff  unter  Cyanidbildung. 

Zuerst  stellt  man  in  bekannter  Weise  Natrium- 
amid dar: 

2NM3  +  2Na  =  2NH2Na  -f  H2, 

schmilzt  dieses   darauf  mit  Cyannatrium  oder  fein 

verteiltem     Kohlenstoff,    wobei    Natriumcyanamid 

entsteht: 

NH2Na  +  NaCN  =  Na,N2C  +  H2  oder 
2  NH2Na  +  C  =  Na2N2C  +  2  H2 

und  schmilzt  das  Natriumcyanamid  bei  750  —  800° 
mit  Kohlenstoff: 

Na2N2C  +  C  =  2  NaCN. 
Man  führt  das  Verfahren  nach  D.  R.  P.  148046  derart  durch,  daß  man  erst  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur   das  Amid   erzeugt,   darauf  das  Cyanamid   unter  allmählicher 
Steigerung  der  Temperatur  von  300  —  600°  darstellt  und  schließlich  die  Cyanbildung 
bei  700  —  800°  vornimmt,  ohne  das  Schmelzgefäß  zu  wechseln. 

Statt  festen  Kohlenstoff  anzuwenden,  kann  man  auch  flüchtige  Verbindungen 
desselben  in  die  Schmelze  einleiten  (D.  R.  P.  149678).  Man  schmilzt  z.  B.  200  kg 
Natrium,  leitet  bei  400°  ein  Gemisch  von  34  Gew.- T.  Ammoniak  und  13  Gew.-T. 
Acetylen  in  raschem  Strom  hindurch  und  steigert  die  Temperatur  allmählich  auf 
550°.  Nach  12  Stunden  ist  alles  in  Natriumcyanamid  verwandelt.  Dann  unterbricht 
man  flie  Ammoniakzufuhr,  erhitzt  auf  750  —  800°  und  führt  die  berechnete  Menge 
Kohlenstoff  bzw.  Acetylen  ein.  Nach  D.  R.  P.  223027  wird  in  das  hocherhitzte  Natrium 
Trimethylamin,  gegebenenfalls  mit  Ammoniak  gemischt,  eingeleitet.  Mischt  man 
kein  Ammoniak  zu,  so  muß  der  Schmelze  zum  Verhindern  der  Kohlenstoff- 
abscheidung  Natriumcyanamid  zugesetzt  werden.  Das  Verfahren  hat  große  Bedeutung 
gewonnen,  da  es  unmittelbar  sehr  reines  Cyanid  liefert.  Ein  sehr  großer  Teil  des 
Bedarfes  wird  darnach  hergestellt. 


Abb.  245.  Cyanofen  nach  Castner. 
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Ähnliche  Verfahren  haben  auch  Hornig  (D.  R.  P.  8176Q)  und  Schneider 
empfohlen. 

Hierher  gehört  noch  ein  anderer  Vorschlag,  nach  dem  Cyanide  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  hergestellt  werden  sollen.  Ashcroft  empfiehlt  im  D.  R.  P.  256563, 
Chloride,  Bromide,  Jodide,  Sulfide  oder  Hydroxyde  der  Alkalien  bei  Gegenwart 
von  Ammoniak  und  Kohlenstoff  in  einer  Doppelzelle  derart  zu  elektrolysieren,  daß 
die  Kathode  der  ersten  Zelle  nach  Aufnahme  des  Alkalimetalls  zur  Anode  der 
zweiten    wird;   der  Elektrolyt   der   zweiten  Zelle   ist   dann    Cyanamid   oder   Cyanid. 

Auch  andere  Stickstoffverbindungen  sind  mehrfach  an  Stelle  des  Ammoniaks  vorgeschlagen 
worden,  jedoch  ohne  praktische  Bedeutung  zu  erlangen.  So  empfiehlt  Newton  bereits  im  F.P.  9985  [1843], 
die  Bleikammergase  zu  reinigen  und  über  ein  glühendes  Gemisch  von  Holzkohle  und  Pottasche  zu  leiten. 
Vidal  (D.  R.  P.  91340)  will  ein  Gemisch  aus  19  kg  Pottasche  und  1,5  kg  Kohlenstoff  bei  Rotglut 
mit  6  kg  Phospham  behandeln: 

PN2H  +  2  K2C03  +  2  C  =  2  KCN  -f-  2  CO  +  K2HPO, 

Nach  dem  Vorschlag  der  Chemischen  Fabriks-A.-G.,  Hamburg  (D.  R.  P.  81237),  wird  Carbazol, 
Ci2/i6N,  mit  Kaliumhydroxyd  bei  260-280°  geschmolzen  und  darauf  das  Carbazolkalium  unter  Zusatz 
von  Alkalicarbonat  allmählich  auf  Rotglut  erhitzt.  Man  gewinnt  auf  diese  Weise  50%  des  Carbazol- 
stickstoffs  als  Cyanid. 

Nitride  werden  ebenfalls  oft  als  Ausgangsstoff  fürdie  Cyanalkaligewinnung  empfohlen.  Schmidt 
(D.  R.  P.  176080)  erhitzt  Magnesiumnitrid  mit  Soda  und  Kohle: 

Mg3N2  +  Na2C03  +  C  =  2  NaCN  +  3  MgO. 

Hat  die  Reaktion  eingesetzt,  so  verläuft  sie  unter  Erglühen  und  braucht  nicht  weiter  durch 
äußere  Wärmezufuhr  unterstützt  zu  werden.  Man  soll  an  Stelle  des  fertigen  Nitrids  auch  Magnesium 
anwenden  können,  indem  man  dies  im  Gemisch  mit  Soda  und  Kohlenstoff  im  trockenen  Stickstoff- 
strom erhitzt.  Ferner  läßt  sich  nach  D.R.P.  180118  die  Soda  durch  metallisches  Natrium  ersetzen, 
und  man  erhält  dann  folgenden  Verlauf  der  Reaktion: 

3 Mg  +  N2  =  MgzN2  und  Mg3N2  +  2Na-\-2C  =  ?>  Mg+2 NaCN. 

D\eBASF(D.  R.  P.200986)  benutzt  Cyan  titanstickstoff,  Tii0C2Ns,  zur  Cyanalkalidarstellung, 
indem  sie  diesen  mit  Oxyden  oder  Salzen  der  Alkalien  niederschmilzt.  Beispielsweise  schmilzt  man 
10  T.  Cyantitanstickstoff  mit  16  T.  Natriumcarbonat  und  1  T.  Kienruß  eine  halbe  Stunde  lang  und 
verarbeitet  die  Schmelze  auf  Cyannatrium.  Den  Cyantitanstickstoff  gewinnt  man  durch  Glühen  von 
Titansäure  und  Kohle  im  Stickstoffslrom.  Man  kann  auch  durch  Behandeln  von  Titanchlorid  77C/4 
mit  Ammoniak  Titannitrid  darstellen  und  3  T.  desselben  mit  12  T.  Kaliumnatriumcarbonat  und  1  T. 
Kienruß  eine  halbe  Stunde  bei  Rotglut  schmelzen;  dann  erhält  man  ein  Gemisch  von  Cyankahum 
und  Cyannatrium.  Nach  D.  R.  P.  235662  derselben  Firma  lassen  sich  an  Stelle  der  Stickstotf- 
verbindungen  des  Titans  auch  solche  des  Siliciums  oder  Aluminiums  benutzen. 

MÜLLER  empfiehlt  im  D.  R.  P.  196372,  Nitrate  oder  Nitrite  der  Alkalien  mit  Kohlenstoff, 
gegebenenfalls  unter  Zusatz  von  Metallen,  Oxyden  oder  Hydroxyden  in  geschlossenen,  drucksicheren 
Gefäßen  zu  entzünden  oder  zu  erhitzen: 

2A7V03  +  8C  =  2A;CA/+6CO  oder  2KN03  +  5C  =  2 KCN  +  3C02. 

Nach  Ansicht  des  Erfinders  entsteht  dabei  zunächst  freier  Stickstoff,  z.  B.  : 
4  KN03  +  5  C  =  2  K2C03  +  3  CO,  +  2N2  oder  6 K~NÖ3  +  10  /t?  =  3  K2Ö  +  5  Fe203  +  3  N2. 
Dieser    Stickstoff   soll    dann    auf   die    entstandenen   Carbonate    oder  Oxyde,    die   sich    im   ge- 
schmolzenen Zustand  befinden,  cyanbildend  einwirken. 

Neben   den  geschilderten,    synthetischen  Verfahren   sind    auch    viele    bekannt, 

und   in   Gebrauch,    bei    denen   man    von   bereits   vorhandenen   Cyanverbindungen 

ausgeht. 

Aus  Erdalkalicyaniden  stellt  man  Alkalicyanide  derart  her,  daß  man  die  ersterer»  mit 
Mineralsäuren  zersetzt  und  den  entstandenen  Cyanwasserstoff  in  Natronlauge  absorbiert.  Sind  die 
Erdalkalicyanide  mit  Cyanamid  gemischt,  so  benutzt  man  Kohlensäure  zur  Zersetzung.  Das  Cyanamid 
bleibt  dann  in  der  Lösung  zurück.  Bariumcyanid  läßt  sich  auch  durch  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat 
in  Cyannatrium  verwandeln  (Z.  angew.  Ch.  1903,  520);  doch  wird  dieses  Verfahren  zurzeit  nicht  mehr 
ausgeführt. 

Nach  Mehners  D.  R.  P.  91814  wird  Cyanbarium  geschmolzen  und  unter  Verwendung  von 
Kohleelektroden  elektrolysiert.  Die  Kathode  belastet  man  dabei  so  stark,  daß  sie  glüht,  und  leitet  an 
dieser  Stelle  reinen  Stickstoff  ein,  der  cyanbildend  wirkt.  Die  Anode  umgibt  man  mit  Kochsalz 
(D.  R.P.  94493);  dann  soll  unter  Chlorentwicklung  Cyannatrium  entstehen.  Die  BASF  (F.  P.  347373) 
destilliert  rohes  Cyanbarium  (bzw.  Rohcyankalium)  unter  vermindertem  Druck  mit  Wasser  und 
Ammoniaksalzen  und  fängt  das  übergehende  Cyanammonium  in  Natronlauge  auf.  Um  den  etwa 
vorhandenen  Ätzbaryt  unwirksam  zu  machen,  behandelt  man  das  aufgeschwemmte  Rohcyanbarium 
erst  mit  Kohlensäure.  Die  Dämpfe  führt  man  zur  Beseitigung  etwaiger  Schwefelverbindungen  über 
Schwermetalloxyde  und  scheidet  aus  ihnen  den  Wasserdampf  in  Rückflußkühlern  ab,  bevor  die  Gase 
in  die  Natronlauge  eintreten.  Die  Natronlauge  soll  etwa  40°  warm  sein. 

Dicyandiamid  {CN '•  NH2)2  läßt  sich  durch  Schmelzen  mit  Alkalicarbonat  ebenfalls  in 
Cyanalkali  verwandeln  : 

(CN  •  NH2)2  +  Na2C03  +  2  C  =  2NaCN  -f  NH3  -f  H  +  3  CO  +  N. 
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Als  Nebenerzeugnis  entsteht  Melamin,  das  wieder  in  den  Schmelzprozeß  zurückwandert. 
Ashcroft  will  nach  D.  R.  P.  252156  eine  bessere  Ausbeute  erzielen,  indem  er  dem  Di-  oder 
Tricyan(di-)triamid  Alkaliamid  und  Kohle  zusetzt  und  das  Gemisch  dann  niederschmilzt.  Nach 
Krüger  (D.  R.  P.  246064)  soll  man  Cyanamidsalze  mit  Kohlenstoff  und  Flußmitteln  mittels  des 
elektrischen  Stromes  schmelzen,  ohne  eiserne  Gefäße  zu  verwenden,  da  man  dann  höher  erhitzen 
kann  und  keine  Verluste  durch  Ferrocyanbildung  zu  befürchten  braucht. 

Große  Mengen  von  Cyanalkalien  werden  aus  Ferrocyanalkalien  dargestellt. 
Bereits  Berzeuus  hat  gefunden,  daß  Ferrocyankalium,  im  entwässerten  Zustand 
niedergeschmolzen,  Cyankalium  liefert: 

K4Fe(CN)6  =  4  KCN+  FeC2  +  N2. 

Diese  Art  der  Cyankaliumgewinnung  ist  lange  Zeit  geübt,  aber  des  Cyanverlustes 
wegen  wieder  verlassen  worden.  Liebig  sowohl  wie  F.  und  E.  Rodgers  (Phil.  Mag. 
1834,  4,  93)  schreiben  vor,  das  Ferrocyankalium  mit  Pottasche  im  Verhältnis  8:3 
zu  mischen  und  es  dann  bei  Rotglut  zu  schmelzen,  bis  eine  Schöpfprobe  rein  weiß 
erstarrt.  Doch  entsteht  hierbei  auch  Kaliumcyanat: 

KAFe{CN)6  -f  K2C03  =  5  KCN  -f  KCNO  +  Fe  +  C02. 
Fleck  (Die  Fabrikation  chemischer  Produkte  aus  tierischen  Abfällen,  Braunschweig  1862) 
empfiehlt,  zur  Reduktion  des  Cyanats  tierische  Kohle  oder  Hornspäne  der  Schmelze 
zuzusetzen;  Wagner  will  statt  dessen  Holzkohlenpulver  anwenden,  was  auch  Chaster 
(E.  P.  15941  [1894])  vorschlägt.  Die  Reduktion  tritt  jedoch  bei  der  niedrigen  Temperatur 
gar  nicht  ein.  Dagegen  hat  Erlenmeyer  1876  ein  viel  vorteilhafteres  Verfahren 
ausgearbeitet,  bei  dern  das  Cyan  quantitativ  gewonnen  wird.  Es  besteht  darin, 
das  entwässerte  Ferrocyanalkali  in  geschmolzenes  Natrium  einzutragen: 

Na, Fe  (CA/)6  +  2  Na  =  6  NaCN  +  Fe. 
Das  Verfahren  hat  erst  Bedeutung  erlangt,  nachdem  das  Natrium  zur  Marktware 
geworden  war;  doch  hat  man  vor  etwa  20  Jahren  allein  in  Deutschland  7500  00  kg 
Cyanid  darnach  hergestellt.  Heute  wird  es  wohl  nur  noch  in  England  geübt.  Man 
schmilzt  die  Reagenzien  nach  Maßgabe  des  durch  die  Gleichung  gegebenen  Ver- 
hältnisses zusammen,  filtriert  den  Schmelzfluß  und  preßt  das  schwammige  Eisen 
mechanisch  aus.  Das  Salz  wird  in  Formen  gegossen  und  stellt  sehr  reines  Handels- 
produkt dar.  Vautin  (Ch.  Ind.  1894,  448)  will  statt  des  Natriums  eine  Legierung 
von  Natrium  und  Blei  anwenden,  wie  man  sie  bei  der  Elektrolyse  von  Kochsalz  mit 
Blei  als  Kathode  erhält.  Das  Blei  findet  sich  dann  mit  dem  Eisen  gemischt  unter 
der  Cyanidschmelze.  Hetherington,  Muspratt  und  Hurter  (E.  P.  5832  [1894]) 
schmelzen  die  Natriumbleilegierung  unter  einer  Decke  von  Cyannatrium  und  tragen 
allmählich  so  viel  Ferrocyannatrium  ein,  daß  auf  13  T.  Natrium  100  T.  Ferrocyan- 
natrium  kommen.  Die  Reaktionsprodukte  trennen  sich  in  3  Schichten,  obenauf 
flüssiges  Cyanid,  darunter  pulverförmiges  Eisen,  am  Boden  flüssiges  Blei.  Nach 
Crowther  und  Rossiter  {E.  P.  9275  [1894])  verwendet  man  zur  Reduktion  des 
Ferrocyanalkalis  nur  Zink  und  setzt  das  Zinkcyanid  nachher  in  Lösung  mit  einem 
Alkalicarbonat  oder  Sulfid  um. 

Mehrfach  hat  man  versucht,  Cyanalkali  aus  Rhodansalzen  herzustellen.   So 
will  Warren  Rhodannatrium  mit  Blei  oder  Zink  niederschmelzen  (Ch.  N.  62/252): 

NaCNS  -\-Zn  =  NaCN  +  ZnS. 

Denselben  Vorschlag  macht  Playfair  im  E.  P.  6333  [1890].  Lüttke  empfiehlt  im 
D.  R.  P.  89607,  Rhodannatrium  mit  Zinksfaub  und  etwas  Alkali  zu  erhitzen,  während 
Raschen,  Davidson  und  Brock  nach  dem  E.  P.  24814  [1894]  Kalk  und  Kohle  als 
Entschwefelungsmittel  benutzen  wollen.  Alle  diese  Vorschläge  sind  bis  jetzt  unausgeführt 
geblieben.  Man  zieht  es  vor,  aus  den  Rhodaniden  Blausäure  zu  gewinnen  und  aus 
dieser  Cyanalkali  herzustellen  (s.  Cyanwasserstoff). 
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Viele  der  beschriebenen  Verfahren  liefern  das  Cyanalkali  in  Form  einer  Lösung, 
aus  der  das  feste  Salz  gewonnen  werden  muß,  gegebenenfalls  unter  Trennung  von 
Verunreinigungen.  Sofern  man  bereits  reine  Lösungen  hat, .soll  man  nach  Tscherniacs 
D.  R.  P.  182774  das  Cyanalkali  mit  festem  Alkali  aussalzen  können;  die  von  dem 
Cyanid  geschiedene  Lauge  wird  dann  wieder  zur  Blausäureabsorption  benutzt. 
Auch  die  Chemische  Fabrik  „Schlempe"  empfiehlt  das  Aussalzen  mit  Alkalihydroxyd 
(D.  R.  P.  192884).  Das  kleinkrystallinische  Salz  wird  zu  Briketts  gepreßt,  die  man 
der  besseren  Haltbarkeit  wegen  unter  starker  Luftverdünnung  mehrere  Stunden  lang 
erwärmen  soll  (D.  R.  P.  194446).  Die  Stassfurter  Chem.  Fabrik  hat  gefunden,  daß 
Gemische  von  Cyankalium  und  Cyannatrium  festere  Briketts  geben  als  Cyankalium 
allein  {D.  R.  P.  129863).  Wählt  man  das  Verhältnis  2KCN:2NaCN,  so  erhält  man 
ein  wasserfreies  Cyanid  mit  43,5  %  CN,  während  Natriumcyanid  mit  2  Mol.  Wasser 
krystallisiert.  Nach  D.  R.  P.  130284  wird  die  Cyannatriumlösung  unter  Verdampfen 
des  Wassers  mit  festem  Cyankalium  versetzt  oder  ein  Gemisch  von  Cyankalium  und 
Cvannatrium  bis  zur  Entfernung  des  Wassers  erhitzt  und  dann  gepreßt. 

Unreine  Cyanidlösungen  soll  man  nach  Tscherniacs  D.  R.  P.  207886  mit 
Blausäure  und  Kalk  derart  versetzen,  daß  eine  Probe  weder  durch  Kohlensäure,  noch 
durch  Chlorcalcium  getrübt  wird.  Dann  filtriert  man  die  Lösung,  läßt  sie  krystallisieren 
und  preßt  die  Krystalle  zu  Briketts.  Hat  man  Lösungen,  die  neben  Cyanalkali  noch 
Alkalicyanat  enthalten,  so  salzt  man  nach  dem  D.  R.  P.  125572  der  Stassfurter 
Chem.  Fabrik  zunächst  den  größten  Teil  des  Cyanids  durch  Zusatz  von  Kalium- 
carbonat  aus.  Die  Mutterlauge  bringt  man  zur  Trockne  und  mischt  die  Salze  bei 
60°  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Wassermenge.  Dabei  löst  sich  fast  nur 
Kaliumcarbonat.  Den  Rückstand  mengt  man  mit  wenig  Wasser  bei  —18°  bis  -{-5° 
an  und  erhält  nur  Cyankalium  in  Lösung,  während  das  Cyanat  im  Rückstand  bleibt. 

Aus  festen  Gemischen  von  Cyankalium  und  Kaliumcyanat,  wie  man  sie  beim 
Schmelzen  von  Ferrocyankalium  mit  Pottasche  erhält,  kann  man  nach  Liebig  das 
Cyankalium   durch  Auslaugen  mit  60%igem  Alkohol   in   der  Siedehitze  gewinnen. 

Rohe  Alkalicyanide,  die  Metalloxyde,  Alkali  od.  dgl.  enthalten,  werden  nach 
Wiltons  D.  R.  P.  113675  mit  verflüssigtem  Ammoniak  in  geeigneten  Vorrichtungen 
behandelt,  wobei  sich  nur  die  Cyanide  lösen  und  durch  Verdunsten  des  Ammoniaks 
in  reinem  Zustand  gewonnen  werden  können. 

Enthält  das  Cyanalkali  nur  ein  lösliches  Salz,  z.  B.  Soda,  so  wird  es  nach  dem 
D.  R.  P.  111154  der  Scheideanstalt  bei  33°  mit  einer  cyanidarmen  Sodalösung  be- 
handelt. Dann  scheidet  sich  Soda  aus,  während  Cyanid  in  Lösung  geht.  Auch  kann 
man  das  rohe  Cyanalkali  in  Wasser  lösen  und  die  Soda  durch  Zusatz  von  Cyan- 
natrium bei  33°  abscheiden  oder  die  Lösung  im  Vakuum  konzentrieren  und  die  Soda 
durch  fraktionierte  Krystallisation  bei  33°  abscheiden. 

Cyankalium  ist  ein  farbloses  Salz,  das  aus  Wasser  in  Oktaedern  ohne 
Krystallwasser,  aus  feuerflüssiger  Schmelze  in  Würfeln  krystallisiert.  Sein  spez.  Gew. 
beträgt  1,52  (nach  Boedeker,  W.  J.  1860,  17).  Es  ist  sehr  wasserlöslich  und  zer- 
fließt an  feuchter  Luft.  80  T.  95%  igen  siedenden  Alkohols  lösen  1  T.  Cyankalium. 
Mit  der  Verdünnung  wächst  die  Löslichkeit  bedeutend.  Das  Cyankalium  schmilzt 
bei  dunkler  Rohglut  und  verflüchtigt  sich  bei  Weißglut  unzersetzt. 

Cyannatrium  ist  dem  Cyankalium  sehr  ähnlich.  Es  krystallisiert  aus  Wasser 
und  75  %  igem  siedenden  Alkohol  mit  2  Mol.  Wasser,  aus  kaltem  Alkohol  mit  1  Mol. 
Wasser. 

Die  Alkalicyanide  werden  in  der  Photographie  als  Fixiermittel,  in  der  Galvano- 
plastik als  Lösungsmittel   bei   der  Zusammensetzung  der  Metallbäder  benutzt.    Die 
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weitaus   größte  Menge  dient  jedoch  zum  Entgolden  armer  Golderze  zum  Teil  in 
Verbindung  mit  Bromcyan,  s.  Gold. 

Über  die  Erzeugung  der  Cyanalkalien  liegen  verläßliche  Zahlen  nicht  vor, 
jedoch  geben  die  Ausfuhrzahlen  ein  Bild  über  den  Umfang  der  Industrie,  da  die 
Cyanalkalien  hauptsächlich  im  Ausland  zur  Erzlaugung  benutzt  werden.  Deutschland 
führte  an  Cyankalium  und  Cyannatrium  aus: 


Jahr 


Jahr 


Jahr 


Jahr 


1888 
1889 
1890 
1891 
1892 
1893 


45 
87 
75 
41 
164 
720 


1894 
1895 
1896 
1897 
1898 
1899 


1048 
1121 
654 
1069 
1907 
1645 


1900 
1902 
1904 
1905 
1907 
1908 


1338 
3257 
3300 
4000 
5210 
4887 


1909 
1910 
1911 
1912 
1918 


6282 
6329 
6554 
6682 
6678 


Cyanamid,  NH2  ■  CM,  wird  aus  wässerigen  Lösungen  von  Natriumcyanamid 
nach  dem  D.  R  P.  164724  der  Scheideanstalt  dargestellt,  indem  man  die  konz. 
Lösung  mit  so  konz.,  wässeriger  Schwefelsäure  neutralisiert,  daß  die  gesamte  Wasser- 
menge durch  das  entstandene  Natriumsulfat  als  Krystallwasser  des  Glaubersalzes 
gebunden  wird.  Der  Kuchen  von  Glaubersalz  und  Cyanamid  wird  mit  absolutem 
Alkohol  oder  Äther  ausgelaugt.  Das  Natriumsalz  des  Cyanamids  entsteht  nach 
Geuther  (A.  108,  93)  durch  Überleiten  von  Kohlensäure  über  erhitztes  Natriumamid: 

Na(NM2)  +  C02  =  NH2  ■  CO  •  ONa  =  NCONa  +  H20, 
NCONa  +  Na{NH2)  =  CN  •  NNa2  +  H20. 

Cyanamide  der  Erdalkalimetalle  bilden  sich  nach  Frank  und  Caro  {Z. angew.  Ch. 
1903,  520,  533)  beim  Überleiten  von  Stickstoff  über  Erdalkalimetallcarbide  (s.  Cal- 
ciumcyanamid).  Kocht  man  sie  mit  Wasser,  so  entsteht  nach  Erlwein  (Z.  angew.  Ch. 
1903,  520)  Dicyandiamid: 

2  CaN2C  +  4  N20  =  (CN>NH2)2  +  2  Ca{OH)2. 

Zur  Darstellung  von  Natriumcyanamid  bzw.  Dinatriumdicyanamid  empfiehlt 
Heyden  (D.  R.  P.  265892),  das  Cyanamid  bzw.  sein  Polymeres  mit  Natrium  oder 
einer  Legierung  desselben  zu  erhitzen.  Die  Reaktion 

4  Na  +  (CN2H2)2  =  2  Na2N2C  +  2  H2 

verläuft  dann  unter  Wärmeentwicklung.  Nach  D.  R.  P.  267595  kann  man  statt  des 
Metalls  auch  Ätznatron  anwenden,  wenn  man  der  Schmelze  Oxyde,  Amide,  Nitride, 
Carbide  oder  Metalle  der  Alkalien  oder  Erdalkalien  zusetzt,  um  das  entstehende 
Wasser  unschädlich  zu  machen: 

4  NaOH+  C2N,H4  =  2  Na2N2C  +  4  H20. 
Beseitigt  man   das  Wasser  nicht,  so  zersetzt  es  einen  Teil   des  Natriumcyanamids 
unter  Ammoniakbildung: 

3  H2Ö  +  Na2N2C  =  Na2C03  +  2  NH3. 

Eigenschaften.  Das  Cyanamid  bildet  farblose  Krystalle  vom  Schmelzp.  40° 
und  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht,  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff wenig  löslich. 

Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  verwandelt  es  sich  in  das  polymere  Dicyan- 
diamid, das  in  trimetrischen  Blättchen  krystallisiert  und  bei  205°  schmilzt.  Dicyan- 
diamid ist  in  Äther  schwer  löslich.  Es  dient  als  kühlender  Zusatz  zu  Nitrospreng- 
stoffen  {E.  P.  25715  [1903];  Frank,  Z.  angew.  Ch.  1907,  1684). 

Cyanerda.lka.lien.  Die  Cyanide  der  alkalischen  Erdmetalle  lassen  sich  durch 
Sittigen  der  entsprechenden  Oxyde  bzw.  Hydroxyde  mit  Blausäure  darstellen;  dies 
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kommt  jedoch  für  die  Praxis  kaum  in  Frage,  da  solche  Cyanide  niemals  um  ihrer 
selbst  willen  erzeugt  werden,  sondern  nur  als  Zwischenprodukte  bei  der  synthe- 
tischen Darstellung  von  Cyanalkalien. 

Die  Oxyde  der  Erdalkalien  eignen  sich  vorzüglich  zur  Bindung  des  atmo- 
sphärischen Stickstoffs  bei  Gegenwart  von  Kohle.  Diese  Eigenschaft  ist  1862  von 
Maroueritte  und  Sourdeval  {W.J.  1873,  361)  entdeckt  worden,  die  Gemische 
von  Bariumcarbonat  und  Holzkohle  mit  Teer  zu  Briketts  formten  und  bei  Rotglut 
mit  Luft  behandelten.  Später  verwendeten  sie  statt  Luft  Stickstoff  in  Form  von  Rauch- 
gasen oder  im  Gemisch  mit  Leuchtgas.  Ähnliche  Verfahren  beschrieben  S.  und  A.  Brin 
(E.  P.  5802  [1883]),  Mond  {D.  R.  P.  21175;  A  P.  269309),  Weldon  (E.  P.  3621  [1878]), 
Adler  (D.  R.  P.  12351,  18945,  32334),  Fogarty  (A  P.  288323,  402324,  371186, 
371187),  Dickson  (A  P.  370768),  Gilmour  (D.  R.  P.  73816;  E.  P.  24116  [1892])  und 
Finlay  (D.  R.  P.  91893).  Die  BASF  (D.  R.P.  190955,  197394;  F.  P.  370420)  hat  das  alte 
Verfahren  von  Margueritte  und  Sourdeval  wieder  aufgegriffen  und  weiter  aus- 
gebildet. Dabei  hat  sich  herausgestellt,  daß  man  beim  Behandeln  der  Gemische 
von  Bariumcarbonat  und  Kohle  mit  Stickstoff  bei  hoher  Temperatur  60%  des 
gebundenen  Stickstoffs  als  Bariumcyanid  und  40%  als  Bariumcyanamid  erhält.  Das 
Reaktionsprodukt  wird  in  Eisengefäßen  bei  600—800°  mit  Acetylen  behandelt,  wodurch 
sich  das  Bariumcyanamid  ebenfalls  in  Cyanid  verwandelt.  Man  kann  auch  das  bei 
1500°  mit  Stickstoff  gesättigte  Gemisch  auf  1100°  abkühlen  und  unter  dauernder 
Kühlung  mit  Kohlenwasserstoffdämpfen  behandeln. 

Kaiser  {F.  P.  454237,  454238)  empfiehlt,  Bariumcarbonat  oder  -oxyd  in  sehr 
reinem  Zustand,  mit  Holzkohle  und  einer  Legierung  von  Eisen  und  Mangan 
gemischt,  auf  poröse  Stoffe  zu  verteilen  und  in  Graphitretorten  bei  900—1400°  mit 
trockenem  Stickstoff  unter  Druck  1—2  Stunden  lang  zu  behandeln.  Die  Ausbeute 
an  Cyanbarium  soll  90  —  95%   der  Theorie  betragen. 

Das  Verfahren,  Cyanerdalkalien  aus  atmosphärischem  Stickstoff  herzustellen, 
ist  im  übrigen  durch  Frank  und  Caro  in  ganz  neue  Bahnen  geleitet  worden,  bezüg- 
lich deren  auf  Calciumcyanamid  (Bd.  III,  205)  verwiesen  sei. 

'  Cyancalcium,  Ca{CN)2,  krystallisiert  in  farblosen  Würfeln.  Es  zersetzt  sich  in 
Lösung  sehr  leicht,  besonders  bei  Gegenwart  von  freier  Blausäure.  Das  Cyan- 
strontium  ist  ihm  im  Verhalten  sehr  ähnlich,  doch  krystallisiert  es  mit  4  Mol. 
Krystallwasser  in  rhombischen  Prismen.  Ein  viel  beständigeres  Salz  ist  das  Cyan- 
barium, Ba{CN)2.  Es  ist  krystallinisch  und  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Durch 
Kohlensäure  wird  es  unter  Blausäureabscheidung  leicht  zersetzt,  ebenso  wie  die 
anderen  Erdalkalicyanide.  Wie  diese  verliert  es  bei  300°  in  Wasserdampf  seinen 
gesamten  Stickstoff  als  Ammoniak,  eine  Reaktion,  von  der  bei  der  synthetischen 
Ammoniakgewinnung  aus  dem  Stickstoff  der  Luft  Gebrauch  gemacht  wird.  Barium- 
cyanid löst  sich  in  Wasser  im  Verhältnis  8:10;  in  verdünntem  Alkohol  ist  es  schwer 
löslich,  in  absolutem  unlöslich.  Ein  mit  2  Mol.  Wasser  krystallisierendes  Bariumcyanid 
erhält  man  beim  Sättigen  gekühlten,  krystallisierten  Bariumhydroxyds  mit  Blausäure 
in  Gestalt  zerfließlicher,  prismatischer  Krystalle. 

Gehandelt  werden  die  Erdalkalicyanide  nicht,  da  sie,  wie  bereits  erwähnt,  nur 
Zwischenprodukte  darstellen. 

Eisencyanverbindungen.  Nächst  den  Cyanalkalien  sind  die  Eisencyanver- 
bindungen,  vornehmlich  die  Ferrocyanalkalien,  die  technisch  wichtigsten  Cyanver- 
bindungen. Sie  kommen  in  der  Natur  nicht  vor,  entstehen  jedoch  als  Nebenerzeugnisse 
der  Steinkohlendestillationsbetriebe  bei  der  Reinigung  des  Gases  von  Schwefel  und 
von  Blausäure  und  finden  sich  fast  stets  im  Ammoniakwasser  der  Gasfabriken. 
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Die  Eisencyanverbindungen  lassen  sich  von  2  Grundformen,  dem  Eisen- 
cyanür,  Fe{CN)2l  und  Eisen  Cyanid,  Fe(CN)it  ableiten.  Von  diesen  beiden  ist  bis 
jetzt  nur  das  erstere  dargestellt  worden,  die  Existenz  freien  Eisencyanids,  Fe(CN)3, 
konnte  bislang  noch  nicht  nachgewiesen  werden. 

Das  Eisencyanür  bildet  mit  anorganischen  Basen  gut  gekennzeichnete,  sekr  bestän- 
dige Verbindungen,  die  Salze  der  sog.  Ferrocyan wasserstoffsäure,  //4/r(CA/)6, 
darstellen.  In  ihnen  ist  das  Eisen  so  fest  (komplex)  gebunden,  daß  es  sich  mit  den 
üblichen  Reagenzien  nicht  nachweisen  läßt.  Erst  nach  völligem  Zerstören  des 
organischen  Anteils  reagiert  es  wieder  in  der  bekannten  Weise. 

Durch  vorsichtige  Oxydation  kann  man  die  Ferrocyanverbindungen  in  Ferri- 
cyanverbindungen  überführen,  die  sich  vom  Eisencyanid,  Fe(CN)3,  ableiten  und 
Abkömmlinge  der  Ferricyanwasserstoffsäure,  H3Fe(CN)6,  sind;  ferner  läßt  sich 
in  der  Ferrocyan  Wasserstoff  säure  eine  Cyangruppe  durch  die  Stickoxydgruppe  NO 
oder  durch  die  Carbonylgruppe  CO  ersetzen,  wodurch  Nitroprussid-  bzw.Carbonyl- 
ferrocyanwasserstoff  entsteht. 

Eisencyanür,  Fe(CN)2,  bildet  sich  beim  Fällen  einer  Eisenvitriollösung 
mit  der  berechneten  Menge  Cyankalium,  ebenso  beim  Waschen  cyanammonium- 
haltiger  Oase  mit  Eisenvitriollösung;  daher  ist  es  ein  wesentlicher  Bestandteil  des 
Cyanschlamms,  den  man  bei  der  sog.  Cyanwaschung  des  Leuchtgases  gewinnt 
(s.  Leuchtgas).  Es  ist  ein  weißer,  amorpher  Körper,  der  sich  an  der  Luft  sehr  schnell 
unter  Blaufärbung  oxydiert.  Das  Eisencyanür  ist  ein  Zwischenprodukt  der  Cyan- 
industrie. 

Ferrocyankaiium,  gelbes  Blutlaugensalz,  K^Fe(C/V)6  ~\-3fi20,  entsteht  beim 
Lösen  von  metallischem  Eisen,  Eisenoxydulhydrat  oder  frisch  gefälltem  Schwefeleisen 
in  Cyankaliumlösung  oder  von  Eisencyanür  in  Kalilauge,  auch  durch  Absorption 
von  Blausäure  in  Aufschwemmungen  von  Eisenoxydulhydrat  oder  Schwefeleisen  in 
Kalilauge  oder  Kaliumcarbonat. 

Bei  seiner  technischen  Darstellung  ging  man  früher  von  tierischen  Ab- 
fällen, Leder,  Hörn,  Hufen,  Klauen,  wollenen  Lumpen,  Sehnen,  Flechsen,  Haaren 
u.  dgl.  aus.  Die  Stoffe  wurden  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  verkohlt,  wobei 
man  etwa  30%  Tierkohle  mit  5  —  7%  Stickstoff  erhielt.  Diese  schmolz  man  mit 
Pottasche  und  Eisenabfällen  gemischt  in  eisernen  Kesseln  nieder,  laugte  die  Schmelze 
mit  Wasser  aus  und  gewann  aus  der  Lösung  das  Ferrocyankaiium  durch  Krystalli- 
sation. 

Diese  Art  der  Fabrikation  ist  heute  völlig  verlassen  worden;  man  geht  vielmehr 
von  der  ausgebrauchten  Gasreinigungsmasse  aus,  die  bei  der  Trockenreini- 
gung des  Leuchtgases  zwecks  Entfernung  von  Schwefelwasserstoff  gewonnen  wird 
(s.  Leuchtgas).  Es  ist  dies  eine  schmutziggrüne,  leicht  zerreibliche  Substanz  von 
kräftigem  Oeruch  nach  Schwefelammonium,  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und 
organischen  Schwefelverbindungen.  Ihre  Zusammensetzung  hängt  sowohl  von  der 
Natur  der  ursprünglichen  Masse,  als  auch  von  der  Art  der  Reinigung  und  der 
Häufigkeit  des  Gebrauchs  ab.  Das  Cyan  ist  in  ihr  zum  Teil  als  Berlinerblau,  zum  Teil  als 
Rhodanammonium  enthalten.  An  sonstigen  Bestandteilen  enthält  die  Masse  Wasser, 
Eisenoxydhydrat,  freien  Schwefel,  Ammoniumsulfat,  Pflanzenreste,  Sägemehl  u.  s.  w. 
In  lufttrockenen  Massen  findet  man  bis  zu  14%  Berlinerblau  und  bis  50%  freien 
Schwefel.  Diejenigen  Gaswerke,  die  den  Cyanwasserstoff  vor  der  Schwefelreinigung 
he.auswaschen,  liefern  Massen,  deren  Blaugehalt  4%  kaum  übersteigt.  Derartige  Ware 
ist  nicht  mehr  verarbeitungswürdig;  man  kauft  im  allgemeinen  nur  Massen,  die 
mindestens  7%   Blau  enthalten. 
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Für  die  Verarbeitung  auf  Ferrocyankalium  sind  verschiedene  Verfahren  in 
Gebrauch,  die  sich  voneinander  durch  die  Behandlung  der  Masse  vor  der  eigentlichen 
Ferrocyangewinnung  unterscheiden;  die  letztere  ist  in  allen  Fällen  gleich.  Sie  besteht 
im  Mischen  der  Masse  mit  zu  Pulver  gelöschtem  Kalk  und  Auslaugen  des  Gemenges 
mit  Wasser.    Da    die   Masse   große  Mengen  freien   Schwefels  und  daneben   noch 

wertvolle  Ammoniak- 
und  Rhodansalze  ent- 
hält, ziehen  es  manche 
Fabriken  vor,  diese  Be- 
standteile zunächst  zu 
entfernen;  zum  minde- 
sten löst  man  die  Salze 
erst  heraus,  doch  wird 
auch  der  Schwefel,  der 
bei  der  alkalischen  Lau- 
gung zu  reichlicher  Sul- 
fidbildung führt,  manch- 
mal zuvor  beseitigt. 

Vor  der  Verarbei- 
tung wird  die  Masse 
zerkleinert  und  durch 
ein  Sieb  von  4  mm 
Maschenweite  geschla- 
gen. Soll  zuerst  der 
Schwefel  entfernt  wer- 
den, so  trocknet  man 
sie  und  extrahiert  diesen 
in  nachstehend  beschrie- 
benem Apparat. 

Er  besteht  aus  einem 
KesseM  (Abb.  246),  der  einen 
mit  Filtertuch  bespannten 
Siebboden  enthält  und  mit 
getrockneter  Masse  beschickt 
wird.  Ist  der  Kessel  gefüllt, 
so  bringt  man  auf  die  Masse 
ebenfalls  ein  mit  Filtertuch 
bespanntes  Siebblech  auf. 
Man  füllt  darauf  den  Kühler 
B  mit  Wasser  und  läßt  dann 
durch  das  Mannloch  b  so 
viel  Schwefelkohlenstoff  in 
A  fließen,  wie  dem  Inhalt 
des  Behälters  R  entspricht. 
Während  des  Füllens  ist  A 
mit  dem  Behälter  C  verbunden,  und  letzterer  wird  gleichzeitig  von  g  aus  mit  Dampf  geheizt,  so  daß 
Schwefelkohlenstoff  nachß  destilliert  und  von  hier  nach  R  fließt.  Dann  schließt  man  das  Mannloch  b und 
beginnt  mit  der  Auslaugung.  Bei  geöffnetem  Ventil  y  und  geschlossenem  Ventil  am  oberen  Ende  von  h 
destilliert  der  Schwefelkohlenstoff  nach/4  und  fließt,  mit  Schwefel  beladen,  nach  C  zurück.  Was  nicht  ver- 
dichtet wird,  gelangt  durch  q  nach  B  und  wird  hier  niedergeschlagen.  Wenn  alles  Lösungsmittel  aus  C 
verdampft  ist,  läßt  man  durch  i  wieder  Schwefelkohlenstoff  von  R  nach  A  fließen  und  wiederholt 
das  Ausziehen,  bis  eine  bei  k  entnommene  Probe  die  Entfernung  des  Schwefels  aus  der  Masse  anzeigt. 
Darauf  läßt  man  den  Schwefelkohlenstoff  aus  A  nach  C  fließen,  heizt  die  in  A  liegende  Dampfschlange, 
bis  alles  nach  B  hinüberdestilliert  ist,  und  bläst  den  Rest  der  Dämpfe  mit  Dampf  aus  A  nach  B.  Nun 
öffnet  man  das  Mannloch  a  und  stürzt  die  Masse  heraus,  befreit  den  in  C  befindlichen  Schwefel  mit 
direktejn  Dampf  von  Schwefelkohlenstoff,  schmilzt  ihn  und  läßt  ihn  durch  n  abfließen. 

Um  die  rohe  oder  von  Schwefel  befreite  Masse  zur  Gewinnung  der  Ammoniak- 
salze auszulaugen,    bringt  man  sie   in  Mengen  von  3000^  in>  hölzerne  Kästen  B 


Abb.  246.  Extraktionsapparat  der 
Maschinenfabrik  und  Eisengiesserei  A.-O.  Weoei.in  &  Hübner, 
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(Abb.  247,  248),  deren  Boden  C  aus  6-7  Balken  m  mit  3eckigen  Einschnitten  A  be- 
steht. Auf  diesen  Balken  ruhen  Latten  /?,  darauf  liegt  eine  Stroh-  oder  Reisigschicht  R 
und  darüber  ein  Filtertuch  F,  das  mittels  Holzrahmen  r  eingespannt  wird,  letzteren 
drückt  man  durch  Latten  u  nieder.  Das  Rohr  v  gestattet  das  Entweichen  der  Luft.  Ein 
Eisenhahn  h  dient  zum  Ablassen  der  Lösung.  Mehrere  solcher  Filterkästen  werden 
zu  einer  Batterie  vereinigt;  mindestens  soll  man  acht  von  ihnen,  wenn  möglich 
noch  mehr  verwenden.  Nun  füllt  man  den  ersten  Kasten  mit  Wasser,  läßt  es 
12  — 24  Stunden  darin  ste- 
hen, ziehtdieLösungabund 
pumpt  sie  auf  den  folgenden 
Kasten,  während  der  erste 
mit  frischem  Wasser  be- 
schickt wird.  In  dieser  Weise 
fährt  man  fort,  bis  alle 
Kästen  gefüllt  sind.  Dann 
entleert  man  den  ersten 
Kasten,  füllt  ihn  mit  frischer 
Masse  und  schaltet  ihn  als 
letzten  ein.  Die  Lösung  vom 
letzten  Kasten  geht  zur  Am- 
moniakfabrik und  wird  auf 
Ammoniak  und  Rhodan  ver- 
arbeitet (s.  Ammoniak). 

Zur  Gewinnung  des 
Ferrocyans  breitet  man 
die  rohe  oder  ausgesüßte 
Masse  in  flacher  Schicht  aus 
und  bestreut  sie  mit  einer 
solchen  Menge  zu  Pulver 
gelöschten  Kalks,  wie  dem 
Gewicht  des  nach  der  Ana- 
lyse zu  erwartenden  Ferro- 
cyankahums  entspricht. 
Dann  schaufelt  man  sie  gut 
durch  und  laugt  sie  in  der 
bereits  beschriebenen  Weise 
mit  Wasser  aus  (Gerlach, 
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Abb.  247  und  248. 

Kasten  zum  Auslaugen  von  Gasreinigungsmasse. 

F  Filtertuch;  R  Reisigschicht. 


J.  0. 1879,  38;  v.Gladis,  D.  R.R700\;  Spence,  E.P.  1418  [1877]).  Als  Ergebnis  erhält 
man  eine  mehr  oder  weniger  stark  verunreinigte  Ferrocyancalciumlösung.  Diese  wird  in 
eisernen  Wannen  mit  indirektem  Dampf  eingeengt,  geklärt  und  von  den  ausgeschiedenen 
Verunreinigungen  abgezogen.  Darauf  setzt  man,  solange  die  Lösung  noch  mindestens 
80°  warm  ist,  unter  ständigem  Umrühren  die  berechnete  Menge  Chlorkalium  zu,  worauf 
sich  Kalium-Calciumferrocyanid,  K2CaFe(CN)(>,  abscheidet  (Kunheim  und  Zimmer- 
mann, D.  R.  P.  26884).  Dieses  filtriert  man  ab,  wäscht  es  mit  etwas  Wasser,  bringt 
es  mit  der  berechneten  Menge  Pottasche  und  Wasser  in  einen  mit  Rührwerk  ver- 
sehenen Kessel  und  zerlegt  es  durch  Kochen  mit  Dampf,  wobei  sich  kohlensaurer 
Kalk  abscheidet.  Nach  dem  Absitzen  bringt  man  die  klare  Ferrocyankaliumlösung 
von  30  — 31°Zte'  in  gußeiserne,  gut  isolierte  Behälter  und  läßt  das  Salz  14  Tage  lang 
an  Fäden  krystallisieren.  Eine  Umkrystallisation  ist  nicht  erforderlich. 
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Die  mit  Chlorkalium  gefällten  Laugen  sind  noch  ferrocyanhaltig  und  werden 
mit  Eisensalzen  gefällt.  Den  Niederschlag  schließt  man  mit  Ätzkali  auf  und  ver- 
arbeitet ihn  auf  Ferrocyankalium. 

Sofern  die  Ferrocyancalciumlösung  genügende  Mengen  Ammoniak  enthält, 
kann  man  anstatt  des  Kaliumsalzes  auch  zunächst  das  Ammoniumcalciumdoppelsalz, 
Ca(N/i4)2Fe{CN)6,  ausfällen,  das  ebenfalls  schwerlöslich  ist.  Zu  diesem  Zweck 
neutralisiert  man  die  Lösung  mit  roher  Salzsäure  und  erhitzt  sie  auf  80°,  worauf 
die  Ausscheidung  des  Doppelsalzes  beginnt.  Man  reinigt  es  durch  Dekantieren  und 
Auswaschen  und  zersetzt  es  darauf  mit  Kalk.  Das  dabei  frei  werdende  Ammoniak 
wird  natürlich  nutzbar  gemacht.  Man  erhält  als  Ergebnis  eine  Ferrocyancalcium- 
lösung, die  man  filtriert  und  dann  in  der  bereits  beschriebenen  Weise  mit  Chlor- 
kalium fällt  und  weiter  verarbeitet.  Das  gewonnene  Salz  ist  sehr  rein;  doch  ist  das 
Verfahren  umständlicher  als  das  vorbeschriebene. 

Nach  einer  dritten,  früher  geübten  Art  säuert  man  die  Ferrocyancalciumlösung 
mit  Salzsäure  schwach  an,  hebert  sie  nach  dem  Absitzen  vom  Schwefelniederschlag 
ab  und  versetzt  sie  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge  Eisenvitriollösung. 
Nach  24stündiger  Ruhe  wird  die  klare  Flüssigkeit  vom  Niederschlag  abgezogen, 
letzterer  in  Filterpressen  filtriert,  gut  gewaschen  und  darauf  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  in  Ferrocyankalium  verwandelt.  Man  filtriert  vom  Eisenoxydulhydrat 
ab  und  dampft  im  Vakuumkocher  zur  Krystallisation  ein.  Das  Verfahren  ist  der 
schleimigen  Niederschläge  halber  zeitraubend  und  des  Eindampfens  der  Ferrocyan- 
kaliumlösung  halber  kostspielig.  Man  bedient  sich  seiner  heute  nur  mehr  noch  zur 
Gewinnung  des  Ferrocyans  aus  den  Mutterlaugen  und  Waschwässern  der  Doppelsalz- 
niederschläge. 

Petri  empfiehlt  im  D.  R  P.  188902,  die  Massen  vor  oder  nach  dem  Aufschließen 
mit  Kalk  durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff,  Schwefelcalcium  od.  dgl.  zu 
reduzieren.  Die  Ausbeute  an  löslichem  Ferrocyan  soll  dadurch  um  10-20%  gesteigert 
werden.  Durch  Zusatz  von  Kochsalz,  Salmiak  oder  Chlorcalcium  zur  Auslauge- 
flüssigkeit will  derselbe  Erfinder  die  Rhodanbildung  vermeiden  und  das  Auslaugen 
erleichtern  (D.  R.  P.  202399). 

Nach  Hempel  und  Sternberg  (D.  R.  P.  33936)  wird  die  Masse  bei  60°  mit 
Wasser  gelaugt  und  darauf  mit  10%iger  Ammoniakflüssigkeit  behandelt.  Man 
erhält  eine  Ferrocyanammoniumlösung,  die  durch  Kochen  mit  Kalilauge  unter 
Wiedergewinnung  des  Ammoniaks  in  Ferrocyankalium  verwandelt  wird. 

Vernon  Harcourt  (J.  G.  1875,  678)  will  die  Masse  mit  Schwefelsäure  von 
Eisen  und  Ammoniak  befreien  und  den  Rückstand  mit  Ammoniak  in  der  vor- 
beschriebenen Weise  behandeln.  Ähnlich  arbeitet  auch  Wolfrum  (D.  R.  P.  40215); 
doch  behandelt  er  den  Rückstand  von  der  Säurelaugung  erst  mit  Schwefelkohlenstoff 
zur  Beseitigung  des  Schwefels  und  schließt  ihn  dann  mit  Kalk  od.  dgl.  auf.  Gutknecht 
empfiehlt  im  D.RP.  170906,  die  Masse  bei  110°  mit  35  - 40 %iger  Schwefelsäure  zu 
behandeln  und  den  Rückstand  in  bekannter  Weise  auf  Ferrocyankalium  zu  verarbeiten. 
Nach  Bellowitsch  {D.  R.  P.  189664)  laugt  man  die  Masse  zuerst  mit  Wasser 
und  darauf  mit  einem  Gemisch  von  Kalk  und  Braunstein  bzw.  Weldonschlamm  im 
Verhältnis  6-14:4-10  bei  70-90°  und  verarbeitet  die  Laugen  in  üblicher  Weise. 
Viele  Gaswerke  pflegen  die  Blausäure  nicht  in  der  Trockenreinigung  zusammen 
mit  dem  Schwefelwasserstoff,  sondern  für  sich  mit  Eisenvitriollösung  (J.  Bueb, 
D.RP.  112459)  zu  absorbieren  (s.  Leuchtgas)  und  bringen  das  Erzeugnis  als 
„Cyanschlamm"  auf  den  Markt.  Der  braungelbe,  teerartige  Schlamm  enthält 
18-20%  CN (als  AT4/t[CN]6  berechnet),  teils  als  unlösliche  Ammoniumeisenferrocyan- 
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Verbindung,  {NH4)6Fe[Fe(CN)6]2,  teils  als  lösliches  Ferrocyanammonium,(A/7/4)4/r(CA/)6 
(Hand,  Z.angew.Ch.  1905,  1098;  Ost  und  Kirschten,  Z.  angew.  Ch.  1905,  1323; 
Feld,/  O.  1904,  132).  Dieser  Schlamm  läßt  sich  weit  leichter  auf  Ferrocyankalium 
verarbeiten  als  Gasmasse.  Er  enthält  stets  Ammoniumsulfat  und  Ammoniumcarbonat. 
Um  diese  zu  gewinnen,  kocht  man  ihn  mit  direktem  Dampf  aus,  nachdem  man 
zuvor  etwas  Eisenvitriollösung  zum  Fällen  des  Ferrocyanammoniums  zugesetzt  hat. 
Das  Destillat  wird  auf  Ammoniak  verarbeitet,  der  ausgekochte  Schlamm  in  Filter- 
pressen abgepreßt.  Die  Ammoniumsulfat  enthaltende  Lösung  geht  ebenfalls  zur 
Ammoniakfabrik. 

Die  Preßkuchen  enthalten  etwa  40%  Cyan  (als  Ferrocyankalium  berechnet).  Man 
schließt  sie  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  auf,  gewinnt  das  dabei  entweichende 
Ammoniak  und  verarbeitet  die  Ferrocyancalciumlösung  nach  dem  Abfiltrieren  des 
ausgeschiedenen  Eisenoxydulhydrats  in  der  bereits  beschriebenen  Weise  nach  dem 
Verfahren  von  Kunheim  und  Zimmermann. 

Stellenweise  absorbiert  man  die  im  Leuchtgas  enthaltene  Blausäure  auch  mit 
Eisenoxydulhydrat  und  Kalkmilch  und  erhält  dann  unmittelbar  Ferrocyancalcium- 
lösung, die  in  bekannter  Weise  auf  Ferrocyankalium  verarbeitet  wird. 

Bei  manchen  Verfahren  gewinnt  man  das  Ferrocyan  in  Form  seines  Natrium- 
salzes. Um  dies  in  das  beliebtere  Kaliumsalz  zu  verwandeln,  empfiehlt  Petri 
(D.  R.  P.  212698),  es  mit  Chlorkalium  in  heißer  Lösung  umzusetzen.  Man  bereitet 
diese  Lösung,  gegebenenfalls  unter  Druck,  bei  höherer  Temperatur  mit  so  viel  Wasser, 
wie  nötig  ist,  um  sie  mit  weniger  als  der  doppelten,  zur  Umsetzung  theoretisch 
erforderlichen  Chlorkaliummenge  zu  sättigen.  Man  engt  dann  die  Lösung  ein  und 
läßt  sie  krystallisieren.  Die  Mutterlauge  kühlt  man  darauf  auf  —10  bis  —20°  ab; 
dann  krystallisieren  neue  Mengen  von  Ferrocyankalium.  Nun  versetzt  man  sie  von 
neuem  mit  Chlorkalium,  worauf  wiederum  dasselbe  Salz  auskrystallisiert.  Auf  diese 
Weise  gewinnt  man  90  —  95%  des  Ferrocyankaliums,  während  ohne  diese  Maßregeln 
nur  60%  erhalten  werden. 

Auch  zur  Gewinnung  von  Ferrocyankalium  aus  Rhodansalzen  sind  man- 
cherlei Vorschläge  gemacht  worden.  Alexander  (J.O.  1878,  20)  mischt  Rhodanammo- 
nium  mit  seinem  doppelten  Äquivalent  an  Pottasche,  Kohle  und  Eisenfeile,  reibt  das 
Gemenge  mit  Öl  zu  einer  Paste  an,  erhitzt  es  im  bedeckten  Eisentiegel  auf  Rotglut 
und  laugt  das  Reaktionsprodukt  mit  einer  wässerigen  Aufschwemmung  von  frisch 
gefälltem  Eisenoxydulhydrat  aus.  Das  Filtrat  wird  zur  Krystallisation  eingedampft. 
Hetherington  undMusPRATT  (E.  P.  5830  [1894])  schmelzen  100  T.  Rhodankalium, 
fügen  70-80  T.  reduzierte  Eisenspäne  und  20-40  T.  Pech  hinzu  und  erhitzen 
auf  370-430°  Das  Reaktionsprodukt  löst  man  in  Wasser,  filtriert  die  Lösung,  ver- 
wandelt das  Schwefelkalium  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  Kaliumcarbonat 
und  bringt  das  Ferrocyankalium  zur  Krystallisation.  Crowther,  Rossiter,  Hood 
und  Albright  erhitzen  nach  dem  E.  P.  8305  [1895)  das  Rhodankalium  im  Stick- 
stoff- oder  Kohlensäurestrom  nur  mit  Eisenspänen  auf  Rotglut  und  verarbeiten  dann 
die  Schmelze,    wie   oben   angegeben.     Die  Reaktion   verläuft   nach   der  Gleichung: 

KCNS  +  Fe=  KCN  +  FeS 
und  beim  Auslaugen  nach  der  Gleichung: 

6 KCN  +  6  FeS  =.  K4Fe(CN)b  +  K2S  +  5  FeS 
Nach  OÖRLICH  und  Wichmann   (D.  R.  P.  82081)  soll  man    die   Schmelze  vor  dem 
Auslaugen  an  der  Luft  oxydieren.  Sternberg  (D.  R.  P.  32892)  will    Rhodankalium- 
lösung  mit   dem   doppelten  Gewicht  der  zur  Sulfidbildung  nötigen  Menge  Eisen- 
feile und  dem  doppelten  Gewicht  der  zur  Ferrocyanbildung  nötigen  Menge  Eisen- 
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oxydulhydrat  im  Autoklaven  auf  110  —  120°  erhitzen;  dann  sollen  in  12  Stunden 
80%  des  Rhodanids  in  Ferrocyanid  umgewandelt  sein.  Nach  Conroy  (J.  Ch.  1. 17,  98) 
verläuft  der  Vorgang  schneller,  wenn  man  Rhodancalcium  mit  Eisenchlorür,  molekularem 
Eisen  und  Wasser  bei  140—150°  im  Autoklaven  unter  3,5—4Atm.  Druck  behandelt: 

Ca{CNS)2  +  2Fe  +  FeCU  =  CaCl2  +  Fe(CN)2  +  2 FeS. 

Man  nimmt  das  Reaktionsprodukt  mit  Salzsäure  auf,  filtriert  den  Eisencyanürnieder- 
schlag  ab  und  löst  ihn  in  Kalilauge  zu  Ferrocyankalium.  Die  Ausbeute  soll  bei 
5 1/2  stündiger  Einwirkung  fast  quantitativ  sein. 

Eigenschaften.  Das  Ferrocyankalium,  KAFe{CN)6Jr3H20,  krystallisiert  in 
großen,  gelben,  monoklinen  Krystallen,  die  sich  in  biegsame  Lamellen  spalten  lassen. 
Sein  spez.  Gew.  beträgt  1,833  (Thomsen),  1,86  (Schiff).  Kaltes  Wasser  löst  1/4» 
siedendes  1  T.  seines  eigenen  Gewichts.  Die  kaltgesättigte  Lösung  hat  das  spez.  Gew. 
1,1441  (1^°)  und  enthält  25,88%  KAFe{CN)6  +  3H20.  Das  Ferrocyankalium  ist  für 
den  menschlichen  Organismus  ungiftig,  wirkt  aber  abführend;  dagegen  ist  es  ein 
Pflanzengift  (Suzuki,  Bull,  of  the  Coli,  of  Agricult.,  Tokio,  5,  203). 

In  der  Industrie  dient  das  Ferrocyankalium  zur  Darstellung  von  Cyankalium 
und  Berlinerblau.  Es  wird  in  der  Färberei  zur  Erzeugung  von  Dampfblau,  zum 
Fixieren  von  Farbstoffen  (Reber,  Bull,  de  Rouen  1884,  768)  in  der  Anilinschwarz- 
-färberei  (Österr.  Wollenind.  1893,  7,  386;  1089,  1142),  beim  Druck  von  Pararot 
und  Naphthylaminbordeaux,  sowie  beim  Buntätzen  von  PRUD'HOMME-Schwarz 
benutzt  (Pli  cachete  Nr.  1431,  1903),  s.  auch  Druckerei;  ferner  bedient  man  sich 
seiner  beim  Zementieren  des  Stahles  und  hat  es  früher  auch  im  Gemisch  mit 
Zucker  und  Kaliumchlorat  als  Sprengstoff  benutzt. 

Die  Ausfuhr  Deutschlands  an  Ferrocyankalium,  Ferrocyannatrium  und  Ferri- 
cyanalkalisalzen  betrug: 

.  .  1279  t 
.  .  1167  „ 
.  .  2294  „ 

Die  Jahreserzeugung  beläuft  sich  auf  3000  —  3500  /. 

Ferrocyannatrium,  Na4Fe(CN)6 -\~  10  H20,  läßt  sich  nach  allen  für  Ferro- 
cyankalium beschriebenen  Verfahren  durch  sinngemäßen  Ersatz  des  Kaliumsalzes 
durch  Natriumsalz  darstellen.  Aus  Gasreinigungsmasse  soll  man  es  nach  Esop 
(Z.  angew.  Ch.  1889,  305)  gewinnen,  indem  man  die  Masse  von  löslichen  Salzfn 
befreit,  mit  Kalk  mischt  und  darauf  mit  Natriumsulfatlösung,  auslaugt.  In  der  Leucht- 
gasindustrie gewinnt  man  Ferrocyannatrium  durch  Absorption  der  Blausäure  in 
einer  Aufschwemmung  von  Eisenoxydulhydrat  in  Sodalösung  (s.  Leuchtgas). 

Aus  Ferrocyancalciumlösungen  kann  man  das  Natriumsalz  zunächst  durch 
Fällen  mit  Soda  darstellen;  vorteilhafter  ist  es  jedoch,  Kochsalz  anzuwenden.  Nach 
dem  D.  R  P.  155806  der  Administration  der  Minen  zu  Buchsweiler  setzt  man 
der  Lösung  eine  geeignete  Menge  Kochsalz  zu,  dampft  ein  und  scheidet  das  Ferro- 
cyannatrium in  der  Kälte  ab.  Im  D.  R.  P.  169292  empfiehlt  dieselbe  Firma,  die 
Lösung  soweit  einzudampfen,  bis  sich  das  in  der  Wärme  schwerlösliche  Doppel- 
salz CaNa2Fc(CN)6  auszuscheiden  beginnt.  Dann  setzt  man  das  Eindampfen  im 
Vakuum  bei  niedriger  Temperatur  fort.  Das  Doppelsalz  löst  sich  wieder,  und  beim 
Abkühlen  scheidet  sich  Ferrocyannatrium  aus.  Darauf  dampft  man  die  Mutterlauge 
bei  60°  weiter  ein,  bis  sich  wieder  Doppelsaiz  auszuscheiden  beginnt.  Dieses  trennt 
man  von  der  Lösung  und  kühlt  letztere  ab;  dann  krystallisiert  von  neuem  Ferro- 
cyannatrium aus.    Nun  erhitzt  man  die  Mutterlauge   so  hoch,  daß  alles  Doppelsalz 
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ausfällt,  trennt  es  von  der  Chlorcalciumlösung  und  löst  es  gemeinsam  mit  Kochsalz 
in  heißem  Wasser.  Bei  60  —  70°  läßt  man  dann  das  Ferrocyannatrium  auskrystallisieren. 

Das  Ferrocyannatrium  krystallisiert  wie  das  Kaliumsalz  monoklin.  Wasser  löst 
in   100  T.  bei  18°  29,45  T.,   bei  100°  161  T.  des  Salzes  (Conroy,  /.  Ch.  /.  17,  103) 
In   der  Industrie  wird   das  Salz  vornehmlich  zur  Cyannatriumdarstellung  benutzt; 
doch  stellt  man  es  in  viel  geringeren  Mengen  als  das  Kaliumsalz  her. 

Ferricyankallam  (rotes  Blutlaugensalz),  KzFe{CN)6>  gewinnt  man  durch 
Oxydation  des  Ferrocyankaliums.  Das  älteste  Verfahren  beruht  auf  der  Oxydation 
durch  Chlor: 

2  K<Fe(CN)ü  +  CL,  =  2  K3Fe{CN\  +  2  KCl 
und  wird  sowohl  mit  dem  trockenen  Salz  wie  mit  der  wässerigen  Lösung  ausgeführt. 

Beim  nassen  Verfahren  löst  man  10  T.  Ferrocyankalium  in  100  T.Wasser  und 
leitet  unter  Umrühren  Chlorgas  ein,  bis  alles  Ferrocyan  oxydiert  ist.  Darauf  neu- 
tralisiert man  mit  Kalilauge,  dampft  in  einem  Kupfergefäß  bis  auf  27°  Be.  ein  und 
läßt  das  Ferricyankaüum  langsam  krystallisieren.  Die  Mutterlauge  wird  auf  29°  Be. 
eingedampft  und  nochmals  zur  Krystallisation  gebracht;  das  nunmehr  erhaltene 
Produkt  muß  jedoch  umkrystallisiert  werden.  Die  Ausbeute  beträgt  85  —  90%  der 
Theorie. 

Beim  trockenen  Verfahren  breitet  man  getrocknetes,  gemahlenes"  Ferrocyan- 
kalium in  Bleikammern  auf  Horden  aus  und  behandelt  es  mit  trockenem  Chlorgas, 
bis  die  Umwandlung  vollendet  ist.  Das  Erzeugnis  wird  gewöhnlich  ohne  weitere 
Reinigung  als  Blaupulver  zur  Darstellung  von  Turnbullsblau  verkauft. 

Schönbein  empfiehlt,  zur  Darstellung  reinen  Ferricyankaliums  Bleisuperoxyd 
oder  Wismutpentoxyd  als  Oxydationsmittel  zu  benutzen: 

2  K<Fe{CN)b  +  Pb02  +  H20  =  2  K3Fe(CN)t  +  PbO  +  2  KOH.  e 

Das  Superoxyd  wird  in  die  siedende  Lösung  eingetragen  und  während  der 
Reaktion  Kohlensäure  eingeleitet,  um  das  entstehende  Ätzkali  zu  binden.  Das 
abgeschiedene  Bleicarbonat  oxydiert  man  mit  Chlorkalk  wieder  zu  Superoxyd.  Kassner 
(Chem.-tech.  Zentral-Anz.  8,  511)  verwendet  an  Stelle  des  Bleisuperoxyds  Calcium- 
plumbat  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure: 

2  K4Fe(CN)6  +  Ca2PbO<  +  4  C02  =  2  K3Fe{CN)6  -f  2  CaC03  +  PbC03  +  K2C03. 
Er  oxydiert  auf  diese  Weise  sowohl  Ferrocyankalium-  wie  Ferrocyancalciumlösung 
und  vermischt  dann  beide,  um   das  in  der  ersteren  Lösung  entstandene  Kalium- 
carbonat  ebenfalls  in  Ferricyankalium  zu  verwandeln. 

Nach  Willi amson  (J.Ph.  57,  231)  fällt  man  die  Lösung  eines  Eisenoxydsalzes 
mit  Ferrocyankalium  im  Überschuß,  wäscht  das  abgeschiedene  Blau  aus,  verteilt  es 
in  Wasser  und  setzt  eine  nicht  ganz  zureichende  Menge  Ferrocyankalium  zu: 

2  K4Fe(CN)6  +  K2Fe2[Fe(CN)6)2  =  2  K3Fe(CN)6  +  2  K2Fe[Fe{CN)6]. 
Die  Ferricyankaliumlösung  trennt  man  vom  Kaliumferrocyaneisenniederschlag  und 
dampft  sie  zur  Krystallisation  ein. 

Auch  auf  elektrolytischem  Wege  läßt  sich  Ferricyankalium  herstellen,  worauf 
bereits  Smee  {W.J.  17,  193)  hingewiesen  hat: 

2K<Fe(CN)6  -f  2  H20  =  2  K3Fe(CN)6  +  2  KOH+  H2. 
Da  die  Reaktion  umkehrbar  ist,  muß  man  die  Elektrolyse  in  getrennten,  porösen 
Zellen  vornehmen.  Dahinzielende  Vorschläge  sind  von  den  Minen  zu  Buchsweiler, 
von  Petri  und  Dubosq  gemacht  worden,  haben  jedoch  keine  Bedeutung  erlangt. 

Beck  empfiehlt  in  den  D.  R.  P.  81927  und  83966,  Persulfate  zur  Oxydation 
anzuwenden: 

2  K,Fe{CN\  -f  (A///4)2S208  =  2  K3Fe{CN)6  -f  2  NH^SO^ 
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Das  Ferrocyankalium  wird  in  heißem  Wasser  im  Verhältnis  1 : 1  gelöst,  die  Lösung 
auf  60°  abgekühlt  und  für  je  1  kg  des  Salzes  eine  kalte  Lösung  von  270^  Ammonium- 
persulfat in  500  £•  Wasser  zugesetzt.  Darauf  muß  man  das  Gemisch  gut  kühlen,  da 
die  Reaktion  unter  starker  Wärmeentwicklung  verläuft.  Beim  Erkalten  der  Lösung 
krystallisiert  zunächst  das  Doppelsulfat  aus:  Will  man  Natriumpersulfat  anwenden, 
so  löst  man  das  Ferrocyankalium  im  Verhältnis  1:1,5  und  gibt  bei  50°  für  je  1  kg 
des  Salzes  2S2  g  Persulfat  als  feines  Pulver  oder  in  konz.  Lösung  zu. 

Um  von  vornherein  möglichst  reine  Lösungen  bei  den  verschiedenen  Verfahren 
zu  erhalten,  soll  man  nach  dem  D.  R.  P.  69014  der  Scheideanstalt  Lösungen  von 
Ferrocyankalium  und  Ferrocyancalcium  gemischt  oxydieren,  weil  dann  alle  Ver- 
unreinigungen in  den  Niederschlag  gehen  und  etwa  gelöster  Ätzkalk  durch  Kohlen- 
säure gefällt  werden  kann,  z.  B.: 

7  K<Fe{CN)6  +  3  Ca2Fe(CN)6  +  2  KMnOA  =  10  K3Fe(CN)6  -f  2  MnO  -f  6  CaO. 

Eigenschaften.  Das  Ferricyankalium  krystallisiert  wasserfrei  in  granatroten, 
rhombischen  Prismen  vom  spez.  Gew.  1,845  (Wallace),  1,849  (Schiff).  100  T.  Wasser 
lösen  bei  15°  40,8  T.,  bei  100°  77,5  T.  des  Salzes.  Die  wässerige  Lösung  zersetzt  sich 
am  Licht  unter  Rückbildung  von  Ferrocyankalium.  In  absolutem  Alkohol  ist  das  Salz 
unlöslich. 

In  der  Färberei  macht  man  ausgiebigen  Gebrauch  vom  Ferricyankalium  zur 
Erzeugung  von  Blau,  besonders  beim  Zeugdruck;  auch  dient  das  Salz  zur  Herstellung 
von  Ätzpappen.  Am  meisten  wird  es  zur  Fabrikation  lichtempfindlicher  Papiere, 
wie  man  sie  für  Blau-  und  Braunpausen  braucht,  benutzt  (Vogel,  Photograph.  Mitt. 
1871,  273).  Das  Verfahren  ist  von  Herschel  1840  erfunden  worden. 

Cyanfarben.  Der  Ferro-  und  Ferricyanwasserstoff  geben  mit  geeigneten 
Eisensalzen  lebhaft  gefärbte  Körper,  die  in  großen  Mengen  als  Farben  benutzt 
werden.  Der  bekannteste  von  ihnen  ist  das  Berlinerblau,  Fe7{CN)n.  Es  entsteht 
beim  Fällen  von  Ferrocyankaliumlösung  mit  Ferrisalzen,  ist  also  ein  Ferriferrocyanid, 
Fe4[Fe{CN)6]y  Die  feinste  Sorte,  das  sog.  Pariserblau,  gewinnt  man  durch  Fällen 
von  Ferrocyankaliumlösung  mit  Eisenoxydnitratlösung  im  geringen  Überschuß.  Man 
läßt  den  Niederschlag  absitzen,  reinigt  ihn  durch  Dekantieren  und  Waschen  mit 
Wasser,  preßt  ihn  darauf  und  schneidet  ihn  in  Würfel,  die  bei  30°  getrocknet 
werden.  Sobald  die  Stücke  hart  sind,  wird  die  Temperatur  allmählich  auf  100° 
gesteigert. 

Vielfach  fällt  man  das  Ferrocyankalium  mit  Eisenoxydulsalzen  und  oxydiert  den 
Niederschlag  mit  Salpetersäure.  Fleck  (Die  Fabrikation  chemischer  Produkte  aus  tieri- 
schen Abfällen,  Braunschweig  1878)  empfiehlt,  eine  Lösung  aus  Eisenvitriol  in  Wasser 
im  Verhältnis  1 :8  mit  1  —  1,5%  Schwefelsäure  von  60°  Be.  herzustellen  und  ihr  unter 
Umrühren  eine  heiße  Lösung  von  Ferrocyankalium  im  Verhältnis  1:4  zuzumischen, 
bis  nur  noch  wenig  Eisenvitriol  im  Überschuß  ist.  Den  Niederschlag  reinigt  man 
durch  Waschen  und  Dekantieren  und  oxydiert  ihn  in  kleinen  Mengen  mit  roher 
Salpetersäure,  von  der  man  21  kg  für  \00  kg  Ferrocyankalium  braucht.  Die  oxydierte 
Flüssigkeit  erhitzt  man  mit  direktem  Dampf,  bis  keine  nitrosen  Gase  mehr  ent- 
weichen, dekantiert,  wäscht  und  verarbeitet  den  Niederschlag  schließlich  wie 
Pariserblau.  Nach  Hociistätter  läßt  sich  die  Oxydation  auch  mit  Chlorkalklösung 
ausführen,  doch  muß  man  dann  Eisenchlorür  und  Salzsäure  zur  Fällung  anwenden. 
Fällt  man  rohe  Ferrocyankaliumlaugen  in  der  beschriebenen  Weise,  so  erhält  man 
die  minderwertigste  Sorte,  das  Mineralblau. 

Nach  Donath  und  Ornstein  (D.  R.  P.  110097)  kann  man  aus  Gasmasse 
Berlinerblau  darstellen,  indem  man  sie  mit  verdünnter  Salzsäure  (1  :  3)  nach  Entfernen 
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der  löslichen  Salze  und  des  Schwefels  behandelt  und  dadurch  alles  Eisenoxydhydrat 
herauslöst.  Dann  löst  man  das  Berlinerblau  mit  konz.  roher  Salzsäure  und  scheidet 
es  aus  der  Lösung  durch  Verdünnen  mit  Wasser  in  reiner  Form  ab. 

Für  Handelszwecke  wird  das  Berlinerblau  mit  anderen  Stoffen  verdünnt.  Soll 
es  zur  Herstellung  von  Ölfarbe  benutzt  werden,  so  mischt  man  es  mit  Gips  oder 
Schwerspat,  zur  Herstellung  von  Waschblau  mit  Kartoffel-  oder  Weizenstärke. 

Durch  Behandeln  des  Berlinerblaus  mit  1  %  Salmiakgeist  erhält  man  violett- 
stichiges  Monthiersblau  (Luisenblau,  Bleu  de  France).  Mit  Chromgelb  gemischtes 
Berlinerblau  kommt  als  Chromgrün  in  den  Handel. 

Das  Berlinerblau  ist  dunkelblau  und  amorph  und  löst  sich  nicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  verdünnten  Mineralsäuren,  dagegen  in  Oxalsäurelösung.  Belichtet  man 
die  Lösung  in  der  Sonne,  so  läßt  sie  das  Berlinerblau  plötzlich  ausfallen  (Schoras, 
B.  3,  13).  Reibt  man  das  Berlinerblau  mit  fetten  Ölen  oder  Ölsäure  an,  so  wird  es 
äther-  und  chloroformlöslich  (Fresenius  und  Grünhut,  Neueste  Erfahr,  u.  Erfind. 
27,  179).  Gemische  von  gleichen  Teilen  konz.  Salzsäure  und  Alkoholen  lösen 
das  Berlinerblau  farblos  (Coffignier,  Bl.  1902,  27,  696;  Wyrouboff,  Bl.  1902, 
940).  Nach  Watson  Smith  (J.  Ch.  I.  22,  472)  steigt  die  Löslichkeit  mit  dem  Molekular- 
gewicht des  Alkohols.  Bezüglich  der  Zusammensetzung  des  Berlinerblaus  siehe 
Müller  und  Stanisch,  Berlinerblau  und  Turnbullsblau  {J.pr.Ch.  [2]  80,  81 — 102 
[1909]),  Hofmann,  ebenda  1909,  150;  Worringer,  Ch.  Ztg.  1912,  78;  Diefenthäler, 
Berlinerblau  und  Turnbullsblau,  Inaug.-Diss.  Stuttgart  1912. 

Das  Berlinerblau  wird  in  seiner  reinsten  Form  als  Malfarbe  benutzt  (Eibner 
und  Gerstacker,  Die  technichen  Cyaneisenblaufarben,  Farben  Ztg.  1912,  2272  ff.). 
Die  unreinen  Sorten  dienen  als  Anstrichfarben. 

Wasserlösliches  Berlinerblau,  KFe-  Fe(CN)6-\-7/4ri20,  stellt  man  nach 
Guignet  (C.  r.  108,  178)  dar,  indem  man  WO  g  Ferricyankalium  in  Wasser  löst 
und  der  siedenden  Flüssigkeit  allmählich  70^  Eisenoxydulsulfat  zusetzt.  Dann  kocht 
man  noch  2  Stunden  lang,  filtriert,  wäscht  aus,  bis  das  Filtrat  sich  blau  färbt,  und 
trocknet  bei  100°.  Auch  kann  man  teigförmiges  Berlinerblau  mit  gesättigter  Oxalsäure- 
lösung schütteln  und  am  Licht  stehen  lassen,  bis  die  Lösung  fast  farblos  geworden 
ist.  Matuschek  {Ch.  Ztg.  26,  92)  will  10,245^  Ferricyankalium  mit  12,3  ^  Oxalsäure 
in  wässeriger  Lösung  kochen;  der  Niederschlag  soll  sich  dann  in  Wasser  und 
verdünntem  Alkohol  lösen. 

Aus  Ferrocyankalium  kann  man  ein  lösliches  Blau  durch  Fällen  mit  einer 
unzureichenden  Menge  Eisenoxydsalzlösung  erhalten.  Brücke  empfiehlt,  zur  Her- 
stellung in  größerem  Maßstab  2,\7  kg  Ferrocyankalium  in  10/  Wasser  zu  lösen 
und  mit  einer  Lösung  von  200^  Eisenchlorid  in  2  /  Wasser  zu  mischen.  Nachdem 
Absitzen  wird  dekantiert,  koliert  und  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  dieses  stark  gefärbt 
durchläuft.  Nun  preßt  man  den  Niederschlag  fest  aus,  löst  ihn  in  Wasser,  filtriert 
vom  unlöslichen  Blau  ab  und  salzt  mit  Natriumsulfat  aus.  Darauf  wird  wieder 
koliert,  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet. 

Das  wasserlösliche  Berlinerblau  ist  dunkelblau,  leicht  in  Wasser  löslich  und 
wird  durch  Salze  und  Mineralsäuren  gefällt.  Seine  Zusammensetzung  ist  nach 
Chretien  (C  r.  137,  191)  KH[Fe2{CN)t]2  +  6 H20  und  K,ri[Fe2{CN)6]s  +  20//2O. 
Mit  Metallsalzen  gibt  es  in  der  Kälte  unlösliche  Niederschläge.  Früher  benutzte  man 
es  zur  Tintenfabrikation;  heute  wird  es  nur  noch  selten  hergestellt. 

Turnbullsblau,  Fe5(CN)u,  gewinnt  man  durch  Fällen  von  Ferricyankalium 
mit  einem  Eisenoxydulsalz.  Es  ist  dem  Berlinerblau  sehr  ähnlich;  daher  halten  manche 
es  für  identisch  mit  diesem  (Gintl,  Z.  anal.  Ch.  21,  110). 
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Bernnerbraun  wird  durch  vorsichtiges  Verglimmen  von  reinem  Berlinerblau 
bei  250°  dargestellt. 

Hatchettsbraun  ist  das  Kupfersalz  der  Ferrocyan wasserstoffsäure  und  wird 
durch  Fällen  von  Ferrocyankaliumlösung  mit  Kupfervitriollösung  gewonnen.  Es 
dient  als  Anstrichfarbe. 

Bromcyan,  CNBr,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  eisgekühlte 
Blausäure-  oder  Cyankaliumlösung  (Schall).  Nach  Göpner  (Z.  angew.  Ch.  1901,  355) 
stellt  man  es  durch  Behandeln  einer  wässerigen  Lösung  von  Bromnatrium,  Natrium- 
bromat  und  Cyannatrium  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bei  70°  dar: 

2  NaBr  +  NaBr03  +  3  NaCN  +  3  H2SO,  =  3  CNBr  -f  3  Na2SO<  +  3  H20. 

Es  krystallisiert  in  farblosen  Nadeln  von  Schmelzp.  52°  und  Kp  61°.  Man 
benutzt  es  im  Gemisch  mit  Cyannatrium  zur  Auslaugung  von  Golderzen  nach  dem 
Pape-Diehl-    oder   GÖPNER-DiEHL-Verfahren    (Blömecke,  Ö.  Z.  B.  H.  1899,  489). 

Rhodanverbindungen.  Die  Schwefelcyan-  bzw.  Rhodanverbindungen  kommen 
in  kleinen  Mengen  im  tierischen  Organismus  vor.  Bruylants  {J.pr.  Ch.  [2]  18,  104) 
fand  im  Speichel  0,0748 £•  Rhodankalium,  im  Harn  0,00292^  Rhodanammonium  im  /. 
Kelling  (Z.  physiol.  Ch.  18,  397)  wies  Rhodansalze  im  Mageninhalt  nach.  Nach  Edinoer 
(Z.  angew.  Ch.  1906,  1686)  kommen  sie  im  ganzen  Organismus  vor  und  besitzen 
keimtötende  Wirkung.  Sie  beeinflussen  den  Stoffwechsel  und  wirken  abführend. 
Nach  Gscheidlen  (B.  1877,  1001)  entstehen  die  Rhodanverbindungen  in  den 
Speicheldrüsen. 

Die  Schwefelcyanverbindungen  leiten  sich  vom  Rhodanwasserstoff  ab,  der  aus 
der  Cyansäure  durch  Ersatz  des  Sauerstoffs  durch  Schwefel  entsteht  und  die  Formel 
CN-Sfi  besitzt.  Sein  Isomeres  ist  das  Thiocarbimid,  S=C=NM,  von  dem  sich 
die  Senföle  ableiten. 

Rhodanalkallen.  Rhodanammonium  bildet  sich  nach  Zeise,  wenn  man 
Ammoniak  auf  Schwefelkohlenstoff  einwirken  läßt;  daneben  entsteht  sulfokohlen- 
saures  Ammonium: 

4  NH3  +  2  CS2  =  {NHJCNS  +  (A///4)2C53 

Das  sulfokohlensaure  Ammonium  läßt  sich  durch  Erhitzen  mit  Schwefelkalium 
in  Rhodankalium  verwandeln: 

2{NHA)2CS3  +  K2S  =  2  KCNS  +  2 NH<SH  -f  3 M2S. 

Nach  Gelis  (/.  Ph.  [3]  39,  95)  zerlegt  man  das  Verfahren  in  2  Vorgänge. 
Man  bringt  die  berechneten  Mengen  Schwefelammonium  und  Schwefelkohlenstoff 
in  ein  geschlossenes,  mit  Rührvorrichtung  versehenes  Gefäß  und  rührt,  bis  alles 
in  Sulfocarbonat  übergegangen  ist: 

?A///4S//+  CS3  =  (NH<)2CS3  +  H2b. 

Dann  führt  man  die  Flüssigkeit  in  eine  Destillierblase  über  und  erhitzt  mit 
der  berechneten  Menge  Schwefelkalium  auf  100°,  wobei  sich  neben  Schwefel- 
ammonium und  Schwefelwasserstoff  Rhodankalium  bildet. 

Tscherniac  und  Günzburg  {D.  R.  P.  3199  und  16005)  empfehlen,  100  T. 
Schwefelkohlenstoff  mit  200  T.  wässeriger,  25%iger  Ammoniakflüssigkeit  im  Auto- 
klaven mit  Rückflußkühlung  auf  110°  zu  erhitzen.  Nach  3  —  4  Stunden  ist  die 
Reaktion  CS2  +  2NH3  =  NN4CNS-{-  H2S  vollendet.  Man  läßt  den  Kesselinhalt 
unter  dem  Druck  des  Schwefelwasserstoffs  in  ein  zweites  Gefäß  übertreten,  trennt 
die  Salzlösung  vom  unzersetzt  gebliebenen  Schwefelkohlenstoff  und  dampft  sie  zur 
Krystallisation  ein. 

Als  Autoklaven  benutzt  man  ein  innen  emailliertes,  starkwandiges  Gefäß  a 
aus  Schmiedeeisen  (Abb.  249),  dessen  Unterteil    einen    Dampfmantel  b  besitzt.    Ein 
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Rührer  d,  dessen  Welle  durch  den  Deckel  geht,  dient  zum  Bewegen  der  Flüssig- 
keiten, die  durch  die  Röhre  e  während  der  Reaktion  eingeführt  werden.  Die  vom 
unzersetzten  Schwefelkohlenstoff  getrennte  Rhodanammoniumlösung  wird  gewöhnlich 
zur  Wiedergewinnung  des  Ammoniaks  mit  Kalk  behandelt,  wozu  man  sich  des  in 
Abb.  250  dargestellten  Apparats  bedient.  Dieser  besteht  aus  einem  Ofen  mit  der 
Feuerung  g,  in  den  2  mit  Rührwerken  versehene  Kessel  a  und  b  eingebaut  sind. 
Beide  beschickt  man  mit  der  Rhodanammoniumlösung  nebst  der  erforderlichen  Kalk- 
menge und  beheizt  sie  unter  Rühren.  Der  Ammoniakdampf  aus  a  strömt  durch  die 
Schlange  c  in  b,  konzentriert  sich  dabei  und  wärmt  die  Lösung  in  b  vor.  Das 
aus  letzterer  entweichende  Ammoniak  wird  durch  d  nach  a  zurückgeführt.  Ist  alles 
Ammoniak  abgetrieben,  so  läßt  man  die  Kessel  ab,  filtriert  die  Rhodancalciumlösung 
und  verwandelt  das 
Kalksalz  durch  Fällen 
mit  Alkalisulfat  in  das 
entsprechende  Alkali- 
rhodanid. 

Um  die  Entste- 
hung freien  Schwefel- 
wasserstoffs und  damit 
hohen  Drucks  im  Auto- 
klaven zu  verhindern, 
setzen  Hood  und  Sa- 
lamon  (E.  P.  5354 
[1891])  dem  Reaktions- 
gemisch Weldon- 
schlamm  zu,  wodurch 
Manganrhodanür  ent- 
steht. Nach  D.  R.  P. 
72644  derselben  Er- 
finder soll  man  neben 
dem  Weldonschlamm 


Abb.  249.  Abb.  250. 

Apparate  zur  Herstellung  von  Rhodanammonium. 


noch  Ätzkalk  anwenden,  um  Rhodancalcium  zu  erhalten- 

2  CS2  +  2 NM3  +  Mn02  -j-  CaO  =  Ca {CNS)2  +  MnS  +  5  +  3  H2Ö. 
Doch  ist  die  British  Cyani des  Co.,  die  Besitzerin  der  vorgenannten  Patente,  von  der 
Benutzung  des  Weldonschlamms  wieder  abgegangen  und  wendet  nur  Kalk  an. 
Man  vermischt  17,5  — 18,5  T.  Ammoniak  in  7  — 15%iger  Lösung  mit  101  — 102  T. 
zu  Pulver  gelöschtem  Kalk  und  76  T.  Schwefelkohlenstoff  und  erhitzt  unter  Rühren, 
bis  \~2Atm.  Druck  erreicht  sind.  Darauf  stellt  man  den  Heizdampf  ab.  Der  Druck 
steigt  nun  weiter  bis  auf  etwa  6  Atm.  und  fällt  dann  wieder.  Man  heizt  jetzt  noch 
einmal,  um  die  Reaktion  zu  beenden,  kühlt  darauf  mit  Wasser  und  führt  die  Lösung 
von  Rhodan-  und  Schwefelcalcium  in  ein  geeignetes  Gefäß  über.  Hier  befreit  man 
sie  durch  Behandeln  mit  Kohlensäure  vom  Schwefelcalcium,  filtriert  vom  kohlensauren 
Kalk  ab  und  verarbeitet  die  Lösung  auf  irgend  ein  Rhodansalz.  S.  dazu  auch 
Crowther  und  Rossiter  (E.  P.  17846  [1893])  und  Brock,  Hetherington,  Hurter 
und  Raschen  (E.P.  21451  [1893]).  Albright  und  Hood  empfehlen  im  E.P.  14154 
[1894],  denjenigen  Teil  des  Kalks,  der  zur  Bildung  von  Schwefelcalcium  verbraucht 
werderrwürde,  durch  Magnesiumhydroxyd  zu  ersetzen.  Letzteres  bildet  nämlich  unter 
Druck  Magnesiumsulfhydrat,  das  beim  Erhitzen  unter  Atmosphärendruck  in  Magnesium- 
hydroxyd und  Schwefelwasserstoff  zerfällt,  so  daß  man  das  Einleiten  von  Kohlensäure 
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vermeidet.  Goldberg  und  Siepermann  vermeiden  nach  D.R.P.  83454  das  Auftreten 
freien  Schwefelwasserstoffs  bzw.  die  Bildung  von  Schwetelmetallen  dadurch,  daß  sie 
dem  Reaktionsgemisch  vor  der  Erhitzung  im  Autoklaven  Sulfite  oder  Hyposulfite 
zusetzen;  es  entsteht  dann  freier  Schwefel: 

2  CS2  +  2  NH3  +  R2SÖ3  =  2  RCNS  +  3  S  +  3  H20  bzw. 
2  CS2  -f  2  yV//3  4-  R2S203  =  2  /?CA/S  +  4  S  +  3  H20. 

Abweichend  von  den  bisher  beschriebenen  Verfahren  stellen  Goerlich  und 
Wichmann  (D.  R.  P.  89811)  Rhodanide  durch  Erhitzen  salpetrigsaurer  Salze  mit 
Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelwasserstoff  auf  150°  im  Autoklaven  dar: 

RN02  +  CS2  +  2  H2S  =  RCNS  +  3  S  +  2  H20. 

Um  das  in  der  Gasmasse  enthaltene  Cyan  als  Rhodan  zu  gewinnen,  erhitzt 
man  die  Masse  nach  dem  D.  R.  P.  28137  von  Marasse  mit  Kalkmilch  unter  Druck 
über  100°;  dann  soll  eine  quantitative  Umsetzung  nach  folgender  Gleichung  vor 
sich  gehen: 

2  Fe,  (C/V)18  +  14  S  +  1 8  CaO  =  6  Ca2Fe(CN)6  +  8 FeS  +  6  CaS03. 
Ca2Fe(CN)6  +  CaS03  +  CaO  +  75  =  3  Ca(CNS)2  +  CaS04  +  /^S. 

Dieses  Verfahren  hat  Hölbling  nachgeprüft  (Z.  ö/?^u/.  Ch.  1897,  162,  297) 
und  gefunden,  daß  die  Umsetzung  selbst  bei  Z  Atm.  nur  64  —  72%  der  Theorie 
erreicht.  Jedoch  gelingt  es,  sie  quantitativ  zu  gestalten,  wenn  man  statt  des  Kalkes 
Ätzbaryt  oder  das  billigere  Schwefelbarium  im  Überschuß  (5  —  15%)  anwendet.  Es 
entsteht  dabei  neben  Rhodanbarium  Bariumhyposulfit.  Um  beide  zu  trennen,  engt 
man  die  filtrierte  Reaktionsflüssigkeit  auf  1 ,38  spez.  Gew.  ein,  läßt  das  Hyposulfit' 
kystallisieren  und  dampft  dann  bis  1,75  — 1,79  spez.  Gew.  ein,  worauf  das  Rhodan- 
barium krystallisiert. 

Auch  zur  Gewinnung  von  Rhodanverbindungen  unmittelbar  aus  dem  Leucht- 
gas sind  einige  Verfahren  ausgearbeitet  worden,  wegen  deren  auf  den  Abschnitt 
»Leuchtgas"  verwiesen  sei. 

Rhodanammonium,  (NHA)CNS,  krystallisiert  in  Blättchen  oder  Prismen  als 
farbloses  Salz  vom  spez.  Gew.  1,3075  und  dem  Schmelzp.  159°.  100  T.  Wasser  lösen 
bei  0°  122  T.,  bei  20°  162  T.  Salz;  dabei  tritt  eine  starke  Temperaturerniedrigung  ein. 

Rhodankalium,  KCNS,  bildet  farblose  Säulen  vom  spez.  Gew.  1,886— 1,906 
und  dem  Schmelzp.  161,2°.  100  T.  Wasser  lösen  bei  0°  177  T.,  bei  20°  217  T.  des 
Salzes.  Nach  Rüdorff  fällt  die  Temperatur  einer  Lösung  von  150  T.  Salz  in  100  T. 
Wasser  z.  B.  von  10,8°  auf  -23,7°. 

Anwendung.  In  der  Industrie  benutzte  man  die  Rhodansalze  vielfach  zu  Zwecken  der  Färberei 
und  Druckerei.  So  wird  z.  B.  Rhodanammonium  als  Zusatz  zu  den  Zinnsalzätzen  angewendet,  um  eine 
Korrosion  der  Faser  durch  die  frei  werdende  Salzsäure  zu  verhindern.  Rhodancalcium  und  Rhodanalumi- 
nium  werden  als  Beize  beim  Drucken  von  Alizarinrot  verwendet.  Letzteres  wird  durch  Umsetzung  von 
schwefelsaurer  Tonerde  und  Rhodanbarium  hergestellt.  Es  greift  beim  Drucken  die  Eisenrakel  nicht 
an  und  macht  geringe  Verunreinigungen  der  Beize  (Eisenverbindungen)  unschädlich.  Andere  Rhodan- 
salze dienen  zur  Herstellung  von  Schutzpappen,  z.  B.  für  Anilinschwarz  (Starck  und  Strobel,  Ch.  Ind. 
1879,  408;  Glenk,  Dingler 24 1 ,  399 ;  Gaudit,  Rev.  mat.  col.  1912,  64).  Miller  empfahl  im  D.  R.  P.  32256, 
das  durch  Oxydation  von  Rhodankalium  mit  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  entstehende  Kanarin  als 
gelben  bis  orangefarbenen  Farbstoff  zu  verwenden  (s.  auch  GoppelsrÖDER,  Dingler  254,  83;  Pawlewski, 
B.  33,  3164)  Schwarz  und  Pojatzki  verwenden  nach  D.  R.  P.  18656  Gemische  aus  Rhodanblei, 
Schwefelantimon  und  Kaliumchlorat  als  Zündmasse  für  Streichhölzer.  Rhodanquecksil  ber  benutzte 
man  früher  zur  Herstellung  sog.  Pharaoschlangen.  Das  Rhodanammonium  wird  noch  heute  in  der 
Photographie  zum  Fixieren  verwendet.  The  United  Alkali  Company  Ltd.  (D.  R.  P.  97896)  benutzt 
die  Rhodanide  zur  Herstellung  von  Cyaniden.  Durch  Behandeln  mit  verdünnter  Salpetersäure  werden 
Sulfate  unter  Entwicklung  von  Blausäure  gebildet,  die  durch  Lauge  absorbiert  wird.  Die  industrielle 
Bedeutung  der  Rhodanverbindungen  ist  zurzeit  sehr  gering;  ein  Markt  für  Rhodansalze  besteht  nicht. 

Analyse.  Cyanwasserstoff  und  einfache  Cyanide  weist  man  qualitativ  als  Berlinerblau 
nach.  Die  zu  untersuchende  Lösung  wird  mit  Kalilauge,  Eisenchlorid  und  Eisensulfat  zum  Sieden 
erhitzt  und  darauf  mit  Salzsäure  angesäuert.  Je  nach  dem  Cyangehalt  entsteht  sofort  oder  bei  mehr- 
stündigem Stehen  der  Blauniederschlag.  Bei  einer  Verdünnung  von  1  :  50000  wird  die  Reaktion 
zweifelhaft  (MÖCKEL,  A.  61,  126)  Weit  empfindlicher  ist  die  Rhodanreaktion.  Die  zu  prüfende 
Lösung  wird    mit   etwas  Schwefelammonium   auf   dem  Wasserbad    eingedampft,     der  Rückstand  mit 
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verdünnter  Salzsäure  aufgenommen,  filtriert  und  mit  einem  Tropfen  sehr  verdünnter  Eisenchlorid- 
lösung  versetzt;  es  tritt  dann  eine  rosa  bis  blutrote  Färbung  auf.  Ist  der  Cyangehalt  sehr  gering, 
so  schüttelt  man  die  Lösung  mit  Äther  aus;  das  Rhodaneisen  geht  dann  in  diesen  über  und  die 
Reaktion  wird  bedeutend  schärfer.  Sind  große  Mengen  von  Ammoniaksalzen  zugegen,  so  muß 
man  stets  ausschütteln,  weil  die  Reaktion  sonst  ausbleibt  (Oteermann,  Zentralbl.  f.  Agrikulturen.  22, 
507).  Der  Nachweis  als  Rhodaneisen  läßt  sich  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1  : 4  000  000  führen 
(Link  und  Möckel,  Z.  anal.  Ch.  1,  362).  Über  den  Nachweis  kleiner  Cyanmengen  in  stark  gefärbten 
Stoffgemischen  s.  Lockemann  (B.  43,  2127  [1910]),  über  die  Auffindung  in  Leichenteilen  Autenrieth 
(Z.  angew.  Ch.  1911,  29). '  Fügt  man  zu  einer  wässerigen  Lösung  von  Blausäure  einige  Tropfen  alkalische 
Pbenolphthaleinlösung  und  etwas  Kupfersulfat  hinzu,  so  tritt  eine  rote  Färbung  ein  (Empfindlichkeits- 
grenze 1  :  500  000;  F.  Weehuizen,  Ph.  Zentralh.  46,  256  [1905]).  Ein  besonders  scharfes  Erkennungs- 
zeichen hat  L.  Gattermann  (yl.357,  319  [1907])  angegeben:  Zigarrenrauch  erhält  durch  Spuren  der 
Substanz,  die  der  Luft  beigemischt  sind,  einen  ganz  charakteristischen  Geschmack  Weniger  gebräuchlich 
ist  es,  Cyanwasserstoff  und  Cyanide  nachzuweisen  als  Nitroprussidkalium  (Vortmann,  Repert.  f. 
anal.  Chem.  6,  559),  als  Isopurpursäure  (Chageman,  Analyst  35,  469-477  [1910])  oder  durch  Fällen 
mit  Uran-  oder  Kobaltnitrat  bei  Gegenwart  von  Eisenoxydulsalz  (Lea,  Sil.  9,  121). 

Unlösliche  Cyanide  schmilzt  man  nach  Fröhde.  (Z.  anal.  Ch  2,  362)  in  der  Spiritusflamme 
vorsichtig  mit  Natriumthiosulfat  zu  einer  Perle  in  der  Öse  eines  Platindrahts,  bis  die  blaue  Schwefel- 
flamme auftritt  und  taucht  die  Perle  in  sehr  verdünnte,  salzsaure  Eisenchloridlösung  ein;  es  tritt  dann 
die  Rhodanfärbung  auf. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  fällt  man  das  Cyan  aus  schwach  salpetersaurer  Lösung 
(nicht  mehr  als  2%  HN03)  mit  Silbernitrat  filtriert,  ohne  zu  erwärmen,  durch  ein  gewogenes  Filter, 
trocknet  nach  dem  Auswaschen  bei  100°  und  wägt  den  Niederschlag.  Man  kann  ihn  nach  Rose  auch 
V4  Stunde  lang  der  Rotglut  aussetzen  und  dadurch  in  metallisches  Silber  überführen  (s.  dazu  A.  77, 
102  [18511;  Gregor,  Z.  anal.  Ch.  33,  30  [1894];  Runne,  Ap.  Z.  24,  288  [1909]).  Gebräuchlicher  als 
das  gewichtsanaly tische  ist  das  titrimetrische  Verfahren  von  Liebig.  Es  beruht  darauf,  daß  Cyanidlösung 
beim  Zusatz  von  Silbernitratlösung  so  lange  klar  bleibt,  bis  alles  Cyanid  in  Doppelsalz  übergegangen  ist: 

2  KCN  -f-  AgN03  =  KCN  ■  AgCN  +  KN03. 
Nach  Vollendung  dieses  Vorganges  ruft  der  nächste  Tropfen  Süberlösung  durch  Bildung  von   freiem 
Cyansilber  Trübung  hervor.  Halogenmetalle  stören  die  Reaktion  nicht,  da  stets  zuerst  die  Doppelsalz- 
bildung eintritt.    Man  kann  daher  als  Indicator  Jodkalium  zusetzen  (Deniges,  J.  Pharm.  Ch.  23,   48); 
es  fällt  dann  gelbes  Jodsilber,  wodurch  der  Umschlag  viel  schärfer  wird. 

Zur  Ausführung  der  Titration  stellt  man  sich  die  zu  untersuchende  Lösung  derart  her,  daß  die 
zu  titrierende  Menge  etwa  0,1  g  HCN  bzw.  deren  Äquivalent  enthält.  Beim  Vorhandensein  freier 
Blausäure  setzt  man  5  ccm  «-Natronlauge  und  0,5^Natriumbicarbonat  zu  und  verdünnt  auf  50  —  bQ  ccm. 
Die  Titration  wird  mit  "/,o-Silberlösung  unter  Umschütteln  bis  zum  Eintritt  des  Opalisierens  ausgeführt. 
1  ccm  Silberlösung  entspricht  0,005404  HCN.  Will  man  Jodkalium  als  Indicator  anwenden,  so  setzt 
man  davon  0,1  g  zu. 

Bei  Gegenwart  von  Ferrocyaniden  soll  man  stets  mit  Jodkalium  arbeiten  (Treadwell,  Z.  anorg.  Ch 
71,  219-225  [1911]),  weil  man  sonst  zuviel  findet. 

Lösungen,  die  lediglich  Blausäure  oder  Cyanmetalle  (außer  Cyanquecksilber)  enthalten,  werden 
zweckmäßig  mit  Salpetersäure  angesäuert  und  mit  "/l0-Silberlösung  im  Überschuß  gefällt.  Man  ballt 
den  Niederschlag  durch  Umschwenken,  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter  in  einen  trockenen  Kolben 
und  titriert  in  einem  aliquoten  Teil  das  überschüssige  Silber  mit  «/20-Rhodanammoniumlösung  zurück 
unter  Anwendung  von  Eisenoxydsulfatlösung  als  Indicator  (Rose-Finkener). 

Nach  Serullas  undWÖHLER  tritt  bei  Einwirkung  freien  Jods  auf  Cyanid  folgende  Umsetzung  ein: 

KCN  +2J=KJ  -f /CM 
Diesen  Vorgang  benutzen  Fordos  und  Gelis  (J.  Pharm.  Cn.  23,  48  [1853])  zur  Titration  von  Cyaniden. 
Die  zu  untersuchende  Lösung  soll  höchstens  0,05  g  HCN  enthalten.  Sie  wird  mit  4  ccm  «-Natronlauge 
und  0,5  g-  Natriumbicarbonat  versetzt,  auf  etwa  1000  ccm  verdünnt  und  mit  «/,„ -Jodlösung  bis  zur 
bleibenden  Gelbfärbung  titriert.  Stärkelösung  als  Indicator  ist  in  diesem  Fall  nicht  anwendbar,  da 
Jodcyan  auf  sie  ebenfalls  wirkt.  1  ccm  der  Jodlösung  entspricht  0,001351  g  HCN.  Das  Verfahren  gibt 
ziemlich  genaue  Zahlen.  Es  läßt  sich  im  Gegensatz  zu  dem  von' Liebig  unmittelbar  auf  zinkhaltige 
Cyänidlaugen  (von  der  Golderzlaugerei)  anwenden. 

Aus  Lösungen  der  Erdalkalicyanide  fällt  man  die  Erdalkalien  mit  Sodalösung  als  Carbonate 
aus  und  titriert  nach  Liebig.  Die  Cyanide  der  Schwermetalle  (außer  Eisen)  zerlegt  man  mit  Schwefel- 
natnum,  filtriert,  schüttelt  mit  Bleicarbonat,  filtriert  wieder  und  titriert  nach  Liebig.  Sind  die  Cyan- 
metalle unlöslich,  aber  durch  Säure  zerlegbar,  so  bringt  man  sie  mit  Wasser  in  einen  Kolben  mit 
Hahntnchter  und  Kühler,  destilliert  unter  tropfenweiser  Zugabe  von  Salzsäure  und  absorbiert  die 
Blausäure  in  verdünnter  Kalilauge,  die  man  dann  nach  Liebig  titriert.  Quecksi  I  bercy'anid  löst  man 
in  Wasser,  setzt  Ammoniak  zu  und  reduziert  mit  chlorfreiem  Zinkstaub.  Nach  der  Filtration  bestimmt 
man  dann  das  Ammoniumcyanid  im  Filtrat  nach  Rose-Finkener. 

Rosenthaler  (A.Ph.  248,  529-533  [1910])  will  Blausäure  in  und  neben  Benzaldehydcyanhydrin 
acidimetnsch  mit  Quecksilberchlorid  nach  Andrews  bestimmen  (s.  dazu  Wirth  A.Ph.  249,  382-400 
[1911]  und  Rosenthaler,  A.Ph.  249,  510  [1911]). 

Zur  Titration  von  Alkalicyanid  empfiehlt  Mac  Dowall  {Ch.  N.  1904,  229)  ammomakalische 
Kupfersulfatlösung. 

Handelscyankalium.  Cyanbestimmung:  100  g  Cyankalium  werden  in  2  /  kalten  Wassers 
gelost,  \0ccm  davon  (entsprechend  0,5  g  Substanz)  verdünnt  man  auf  150  ccm,  setzt  zur  Beseitigung 
etwaigen  Schwefelkaliums  1  g  Bleicarbonat  zu  und  titriert  mit  «/.„- Silberlösung.  1  ccm  derselben  ent- 
spricht 0,01302  gKCN. 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.   III.  4q 
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Cyanatbestimmung  nach  Herting  (Z.  angew.  Ch.  1901,  585):  0,2-0,5  g  Substanz  werden  mit 
etwas  Wasser  und  Schwefelsäure  in  der  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  gebracht; 
dabei  zerfällt  das  Cyanat  unter  Bildung  von  Ammoniak  und  Kohlensäure.  Man  nimmt  den  Rückstand 
mit  Wasser  auf  und  bestimmt  darin  das  Ammoniak  in  bekannter  Weise. 

Ferrocyanbestimmung:  2,5  g  Substanz  werden  mit  5  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  zur  Trockne 
gebracht  und  in  einer  Platinschale  geschmolzen.  Im  Rückstand  bestimmt  man  das  Eisen  mit  Permanganat. 

Cyanamidbestimmung:  Man  befreit  die  Cyankaliumlösung  von  kohlensauren  und  ätzenden 
Alkalien  und  fällt  das  Cyanamid  mit  stark  ammoniakalischer,  6%iger  Silberlösung  aus.  Den  Nieder- 
schlag filtriert  man  ab,  wäscht  ihn  und  behandelt  ihn  auf  dem  Wasserbad  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure. Die  Lösung  wird  filtriert,  das  Filter  ausgewaschen  und  das  Silber  im  Filtrat  titriert. 

Das  Handelscyankalium  enthält  überdies  noch  Feuchtigkeit,  Carbonate,  Ätzalkalien,  Chloride 
und  Schwefelverbindungen,  die  in  bekannter  Weise  bestimmt  werden. 

Eisencyanverbindungen.  Die  löslichen  Salze  der  Ferrocyanwasserstoffsäure  werden  qualitativ 
durch  Fällen  mit  Eisenoxydsalzen  in  saurer  Lösung  als  Berlinerblau  nachgewiesen.  Sehr  bezeichnend 
ist  auch  das  schmutzigrote  Ferrocyankupfer,  das  mit  Kupfersulfat  aus  schwefelsaurer  Lösung  fällt. 
Ferricyansalze  geben  mit  Eisenoxydsalzen  keinen,  mit  Oxydulsalzen  einen  blauen  Niederschlag  (Turn- 
bullsblau).  Das  Kupfersalz  der  Ferricyanwasserstoffsäure  ist  gelbgrün.  Carbonylferrocyansalze  liefern 
mit  Kupfersulfat  ebenfalls  einen  gelbgrünen  (zeisiggrünen)  Niederschlag;  mit  Eisenoxydsalzlösung 
fällt  ein  violetter  Farbstoff;  ist  jedoch  Ferrocyansalz  vorhanden,  so  fällt  erst  alles  Ferrocyan  als  Berliner- 
blau aus,  und  dann  findet  erst  die  Bildung  des  violetten  Niederschlags  statt. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Eisencyanverbindungen  wird  stets  auf  maßanalytischem  Wege 
ausgeführt.  Lösliche  Ferrocyansalze  titriert  man  nach  De  Haen  (A.  90,  160)  mit  Permanganat  in 
schwefelsaurer  Lösung  unter  Oxydation  zu  Ferricyansalzen.  Man  löst  einerseits  0,5  g  Kaliumper- 
manganat, andererseits  20  g  reines  Ferrocyankalium  je  in  1  /  Wasser,  verdünnt  10  ccm  der  Ferrocyan- 
kaliumlösung  mit  1 50  ccm  Wasser,  säuert  mit  verdünnter  Schwefelsäure  stark  an  und  titriert  nun  mit 
der  Permanganatlösung,  bis  die  Lösung  dauernd  einen  roten  Schein  zeigt.  Um  die  Beendigung  der 
Reaktion  deutlicher  zu  machen,  empfiehlt  Stone  {Am.  Soc.  17,  473),  mit  Kobaltnitrat  zu  tüpfeln,  bis 
die  grünliche  Linie  an  der  Berührungsstelle  der  Tropfen  verschwindet.  Nach  Bollenbach  soll  man 
einen  Überschuß  an  Permanganat  zusetzen  und  diesen  unter  Verwendung  von  Eisenoxydsulfat  als 
Indicator  mit  Ferrocyankaliumlösung  zurücktitrieren,  bis  dauernd  eine  grünblaue  Färbung  (Berliner- 
blau) auftritt,  die  bei  Zusatz  von  einem  Tropfen  Permanganat  verschwindet. 

Als  besonders  genaues  Verfahren  empfehlen  Rupp  und  Schiedt  {B.  35,  2430)  die  Oxydation 
mit  Jod.  Eine  Lösung,  die  etwa  0,4  g  Ferrocyansalz  enthält,  wird  mit  20  ccm  «/,„ -Jodlösung 
15  Minuten  lang  in  geschlossener  Flasche  geschüttelt;  dann-  läßt  man  20  Minuten  lang  stehen  und 
titriert  den  Jodüberschuß  mit  Thiosulfatlösung  zurück.  Die  Reaktion  verläuft  nach: 

K<Fe(CN)6-\-J=K3Fe{CN)6  +  KJ. 

Unlösliche  Ferrocyanide  schließt  man  durch  Kochen  mit  Kaliumcarbonat  oder  Kalilauge  auf 
und  behandelt  die  Lösung  dann  wie  beschrieben,  oder  man  verwandelt  sie  durch  Kochen  mit  Queck- 
silberoxyd in  Quecksilbercyanid  und  bestimmt  dieses  wie  bereits  angegeben  (S.  625). 

Nach  Feld  (/  G.  1903,  565)  kocht  man  lösliche  Ferrocyansalze  bzw.  die  alkalischen  Aufschlüsse 
unlöslicher  Ferrocyan  Verbindungen  (ebenso  auch  Ferricyanide)  mit  Magnesiumchlorid  und  alkalischer 
Quecksilberchloridlösung,  zerlegt  das  entstandene  Cyanquecksilber  durch  Schwefelsäure,  destilliert  den 
Cyanwasserstoff  in  Kalilauge  ab  und  titriert  ihn  nach  Liebig-DenigeS;  s.  dazu  Skirrow  (/.  Ch.  I. 
29,  319)  und  Colman  (Analyst  35,  295). 

Ferricyansalze  titriert  Liesching  {W.J.  1853,  681)  mit  einer  empirisch  eingestellten  Lösung 
von  Schwefelarsen  in  Schwefelnatrium  mit  Cochenille  als  Indicator.  Jodkalium  reduziert  in  stark  salz- 
saurer Lösung  Ferri-  zu  Ferrocyankalium  unter  Abscheidung  von  Jod  (Lenssen,  A.  91,  240),  so  daß 
man  das  Ferricyankalium  jodometrisch  bestimmen  kann.  Da  jedoch  die  Reaktion  umkehrbar  ist,  muß 
man  ein  Zinksalz  zusetzen,  damit  der  entstandene  Fcrrocyanwasserstoff  als  Zinksalz  ausfällt.  Nach 
MOHR  (Titriermethoden  1877,284)  setzt  man  der  verdünnten  Ferricyansalzlösung  festes  Jodkalium  zu, 
säuert  mit  konz.  Salzsäure  stark  an  und  gibt  Zinksulfatlösung  im  Überschuß  zu.  Dann  neutralisiert  man 
mit  Natriumbicarbonat  und  titriert  das  Jod  mit  Thiosulfat,  s.  auch  Mecklenburg  (Z.  anorg.  Ch.  67,  322). 

Nach  vorgängiger  Reduktion  kann  man  Ferricyansalze  auch  als  Ferrocyansalze  in  beschriebener 

Weise  bestimmen.  De  Haen  führt  die  Reduktion  durch  Kochen  mit  Bleioxyd,  Mohr  (Titriermethoden 

1877,  206)   mit  Ferrosulfat   in    alkalischer  Lösung  aus.    Quincke  {Ch.  Ztrlbl.  1902,  I,  408)   bestimmt 

Ferricyankalium  volumetrisch   im  Azotometer  von  Knop  durch  Zersetzen   von  Wasserstoffsuperoxyd: 

2  K3Fe(CN)6  +  2  KON  +  H202  =  2  K<Fe{CN)b  +  2  H20  +  03. 

Ausgebrauchte  Oasreinigungsmasse.  Von  einer  Probe,  die  mindestens  1  kg  beträgt, 
trocknet  man  250g  auf  einem  tarierten,  mit  Papier  belegten  Sieb  5-6  Stunden  lang  bei  50-60°  auf 
freier  Flamme.  Nach  dem  Erkalten  bleibt  die  Masse  noch  einige  Stunden  an  der  Luft  liegen,  bis  sie 
konstantes  Gewicht  aufweist.  Darauf  mahlt  man  sie  in  einer  Kugelmühle  oder  in  einem  Eisenmörser 
und  schlägt  sie  durch  ein  Sieb  von  360  Maschen  für  1  qcm.  Was  dabei  an  Holzstückchen  od.  dgl. 
übrig  bleibt,  wird  mit  dem  Messer  zerkleinert  und  ebenfalls  durchs  Sieb  gedrückt. 

Die  Bestimmung  des  Berlinerblaus  kann  auf  verschiedene  Arten  ausgeführt  werden.  Mehrere 
Forscher  haben  vorgeschlagen,  einen  alkalischen  Auszug  der  Masse  zu  machen  und  dessen  Eisengehalt 
zu  bestimmen,  s.  dazu  Leybold  und  Moldenhauer  (/.  G.  1889,  155),  de  Koningh  (Z  angew.  Ch. 
1898,  463),  Donath  und  Margosches  (Z  angew.  Ch.  1899,  345),  Bernheimer  und  Schiff  {Ch.  Ztg. 
1902,  227),  Schwarz  {Ch.  Ztg.  1902,  874).  Die  Werte  fallen  jedoch  stets  zu  hoch  aus,  da  das  Alkali 
außer  dem  Ferrocyan  noch  andere  organische  Eisenverbindungen  löst  (Lührig,  Ch.  Ztg. ,1902,  1039). 
Daher  zieht  man  es  vor,  in  dem  alkalischen  Auszug  das  Ferrocyan  unmittelbar  zu  bestimmen.  Zul- 
Kowsky  {Dingler  249,  168)  titriert  mit  Zinksulfatlösung  und  Eisenchlorid  als  Tüpfelindicator,  ähnlich 
arbeiten  Gasch  {J.  G.  1889,  968),  Leschhorn  (/.  G.  1888,  878)  und  Zaloziecki  {J.  G.  1890,  446).  Es 
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ist.jedoch    seit    längerer  Zeit    allgemein  gebräuchlich,  den  alkalischen  Auszug  erst  zu   reinigen.    Ein 
sehr  verbreitetes  Verfahren  auf  dieser  Grundlage  hat  Knublauch  (J.  G.  1889,  450)  angegeben: 

10  g"  der  gepulverten,  lufttrockenen  Masse  übergießt  man  in  einem  250  «vw-Kolben  mit  50  ccm 
lü'friger  Kalilauge  und  läßt  16  Stunden  lang  bei  Zimmertemperatur  stehen,  muß  jedoch  während  der 
ersten  und  letzten  2  Stunden  häufig  umschütteln  Dann  füllt  man  bis  zur  Marke  auf,  setzt  für 
die  feste  Substanz  noch  5  ccm  zu,  schüttelt  gut  um  und  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter  in  einen 
trocknen  Kolben  Darauf  erhitzt  man  im  Porzellanbecher  25  ccm  Eisenchloridlösung  (60  g  Fe2Cl6  -\- 
200  ccm  konz.  Salzsäure  im  /)  auf  etwa  80°  und  läßt  unter  Erhitzen  und  Umschwenken  100  ccm 
(=4g  Substanz)  des  Filtrats  zufließen.  Das  abgeschiedene  Berlinerblau  filtriert  man  durch  ein  Falten- 
filter, wäscht  2mal  mit  heißem  Wasser  aus  und  zerteilt  es  mitsamt  dem  Filter  in  20  ccm  10%iger 
Kalilauge  in  einem  Becherglas.  Nach  völliger  Zersetzung  spült  man  den  Brei  in  einen  250  «-///-Kolben, 
füllt  bis  zur  Marke  auf,  schüttelt  mit  1  g  frisch  gefällten  Bleicarbonats  und  filtriert  durch  ein  trockenes 
Faltenfilter  in  einen  trockenen  Kolben.  50  ccm  des  Filtrats  mischt  man  mit  5  ccm  verdünnter  Schwe- 
felsäure (1  : 5)  und  titriert  mit  einer  auf  Ferrocyankalium  eingestellten  Kupfersulfatlösung  unter 
Tüpfeln  mit  1  %iger  Eisenchloridlösung.  Gegen  Ende  der  Reaktion  filtriert  man  jeweils  1  ccm  ab  und 
versetzt  im  Reagierzylinder  mit  der  Eisenchloridlösung.  Ist  nach  xj2  Minute  keine  Bläuung  zu  be- 
merken, so  ist  die  Reaktion  beendet.  Nauss  (J.  G.  1900,  696)  will  das  Tüpfeln  vermeiden,  indem  er 
das  Blau  alkalimetrisch  bestimmt,  doch  erscheint  sein  Verfahren  reichlich  verwickelt. 

Drehschmidt  (J.  G.  1892,  221)  schlägt  einen  anderen  Weg  zur  Blaubestimmung  ein,  da  ihm 
die  von  Knublauch  empfohlene  Reinigung  nicht  genügt:  Man  erhitzt  10  g  der  Masse  im  500  ccm- 
Kolben  mit  150  ccm  Wasser,  1  g  Ammoniumsulfat  und  \b  g  Quecksilberoxyd  1/4  Stunde  lang  zum 
Sieden,  wodurch  alles  Ferrocyan  in  Cyanquecksilber  übergeht.  Nach  dem  Erkalten  setzt  man  1  ccm 
gesättigte  Quecksilberoxydulnitratlösung  und  so  viel  Ammoniak  zu,  bis  keine  Fällung  mehr  erfolgt, 
füllt  zur  Marke  auf,  gibt  für  die  feste  Substanz  8  ccm  Wasser  zu,  mischt  und  filtriert  durch  ein 
trockenes  Filter  in  einen  trockenen  Kolben.  200  ccm  des  Filtrats  mischt  man  im  400  «v/z-Kolben  mit 
6  ccm  Ammoniaklösung  und  lg  chlorfreien  Zinkstaub  zur  Überführung  des  Quecksilbercyanids  in 
Cyanammonium,  schüttelt  eine  Zeitlang,  setzt  2 ccm  30%iger  Kalilauge  zu,  füllt  zur  Marke  auf,  gibt 
noch  1  ccm  Wasser  zu,  mischt  und  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter.  Nun  mißt  man  in  einen  400ccm- 
Kolben  35  ccm  «/,0-Silberlösung  und  25  ccm  10%iger  Salpetersäure  ein  und  läßt  unter  Um- 
schwenken 100  ccm  des  Filtrats  zufließen.  Darauf  füllt  man  zur  Marke  auf,  filtriert  und  titriert  in 
200  ccm  d-es  Filtrats  den  Silberüberschuß  mit  "/20-Rhodanammoniumlösung  und  Eisenoxydsulfat  als 
Indicator  zurück.  1  ccm  «/,„- Silberlösung  entspricht  0,004782  g  Fe7(CN)xs.  Burschell  (/.  G.  1893, 
7)  und  Lubberger  (/.  G.  1898,  124)  wollen  erst  den  nach  Knublauch  gereinigten  Auszug  weiter 
nach  Drehschmidt  verarbeiten.  Über  die  Anwendung  des  FELDschen  Untersuchungsverfahrens  auf 
Reinigungsmasse  s.  Feld  (j.  G.  1903,  642)  und  Witzek  (/.  G.  1904,  545).  Die  Schwefelbestimmung 
durch  Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff  und  die  Ammoniakbestimmung  in  der  Masse  weisen  keine 
besonderen  Eigentümlichkeiten  auf. 

Cyanschlamm.  Von  der  kräftig  durchgerührten  Substanz  werden  50g  schnell  abgewogen, 
im  Literkolben  mit  100  ccm  Kalilauge  (1:3)  und  200  ccm  Wasser  bis  zur  Entfernung  des  Ammoniaks 
gekocht,  abgekühlt,  zur  Marke  aufgefüllt  und  die  feste  Substanz  durch  10  ccm  Wasser  ausgeglichen. 
Nach  dem  Mischen  filtriert  man  durch  ein  trockenes  Faltenfilter,  mischt  25  ccm  des  Filtrats  mit  50  ccm 
Wasser  und  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  10)  und  titriert  mit  Zinksulfatlösung  unter  Tüpfeln 
mit  l%iger  Eisenchloridlösung. 

Berlinerblau.  Nach  Coffignier  {Bl.  [3]  31,  391)  erhitzt  man  2g  Substanz  mit  einem  Gemisch 
von  gleichen  Teilen  konz.  Salzsäure  und  Propylalkohol  zum  Sieden,  bis  Lösung  eingetreten  ist, 
füllt  nach  dem  Erkalten  mit  demselben  Gemisch  auf  200  ccm  auf,  filtriert  und  fällt  einen  aliquoten 
Teil  des  Filtrats  durch  Zusatz  von  Wasser.  Dann  filtriert  man  das  abgeschiedene  Blau  ab,  wäscht  es 
mit  Wasser  und  Alkohol,  trocknet  bei  100°  und  wägt.  Die  Gegenwart  von  Tonerdesulfat  erschwert  die 
Lösung  des  Blaus,  während  Kaolin  und  Schwerspat  ohne  Einfluß  sind. 

Verbindungen  der  Cyansäure.  Silbernitrat  fällt  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Cyanate 
weißes  Silbercyanat,  das  im  Gegensatz  zu  Cyan-  und  Rhodansilber  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak 
löslich  ist.  Mit  Bleiacetat  erhält  man  krystallinisches,  in  kochendem  Wasser  lösliches  Bleicyanat.  Durch 
starke  Mineralsäuren  werden  die  Cyanate  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  gespalten  (WÖHLER,  Gilberts 
Ann.  43,  157).  Diese  Reaktion  benutzt  man  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Cyanats  im  Cyankalium. 
Nach  Hertino  (Z.angew.Ch.  1901,  585)  löst  man  0,2-0,5  g  des  zu  untersuchenden  Cyankaliums 
in  etwas  Wasser,  gibt  verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsäure  hinzu  und  dampft  in  der  Porzellanschale 
auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne: 

KOCN  +  2  HCl  +  H20  =  KCl  +  NH4Cl  +  C02. 

Den  Rückstand  löst  man  in  Wasser  und  destilliert  nach  Zusatz  von  Kalkmilch  das  Ammoniak 
ab,  das  in  »/l0- Schwefelsäure  aufgefangen  wird.  Den  Säureüberschuß  titriert  man  mit  «/I0- Natronlauge 
zurück.  Evan  (J.  Ch.  /.  28,  244)  arbeitet  ähnlich,  bestimmt  jedoch  die  entstandene  Kohlensäure. 
Allen  (Comm.  Org.  Analysis  1896,  484)  und  Mellor  (J.  anal.  Ch.  40,  17)  wollen  das  Cyanat  acidi- 
metrisch  mit  //-Salpetersäure  bestimmen,  doch  erscheint  das  Verfahren  recht  umständlich. 

Rhodanverbindungen  geben  als  kennzeichnende  Reaktion  mit  Eisenoxydsalzen  eine  blutrote 
Färbung,  s.  dazu  auch  Cyanwasserstoff  (S.  602). 

Reine  Rhodansalzlösungen  titriert  man  nach  Volhard  mit  "/10- Silberlösung  und  Eisenoxydsulfat- 
lösung als  Indicator.  Enthalten  die  Lösungen  keine  Schwefelverbindungen,  die  mit  Salpetersäure  zu 
schwefelsauren  Salzen  oxydiert  werden  können,  so  läßt  sich  das  Rhodan  gewichtsanalytisch  nach  dem 
Verfahren  von  ALT  {B.  22,  3258)  bestimmen.  Die  Reaktion  ist  folgende: 

HCNS  +  30  +  H2Ö  =  HCN  +  H2SOA. 

Die  Oxydation  führt  man  mit  Salpetersäure  aus.  Ist  das  Rhodan  in  Gasmasse  zu  bestimmen,  so 
läßt  man  50  g  der  letzteren  mit  500  ccm  Wasser  im  Literkolben  über  Nacht  bei  Zimmertemperatur 
stehen,  füllt  dann  bis  zur  Marke  auf,  setzt  für  die  feste  Masse  noch   30  ccm  Wasser  zu,   mischt  und 
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filtriert.  50  ccm  des  Filtrats  erhitzt  man  zum  Sieden,  setzt  heiße  Chlorbariumlösung  im  Überschuß  zu 
und  filtriert  das  Bariumsulfat  ab.  Dann  fügt  man  Salpetersäure  im  Überschuß  zu,  erhitzt  zum  Sieden, 
um  die  Blausäure  zu  verjagen,  verdünnt  mit  Wasser  und  filtriert  das  Bariumsulfat  ab  1  Mol.  des 
letzteren  entspricht  1  Mol.  Rhodan. 

Aus  Lösungen,  die  oxydierbare  Schwefelverbindungen  enthalten,  wird  das  Rhodan  als  Kupfer- 
rhodanür  gefällt.  50  ccm  der  Lösung  mischt' man  mit  1  g  Kupfervitriol  (gelöst),  verdünnt  auf  100  ccm 
und  leitet  Schwefeldioxyd  ein.  Sobald  sich  das  weiße  Rhodankupfer  abgesetzt  hat,  filtriert  man  es, 
trocknet  und  verascht  das  Filter,  mischt  mit  Schwefelpulver  und  glüht  im  Wasserstoffstrom  bis  zum 
gleich  bleibenden  Gewicht.  1  Mol.  Kupfersulfür  entspricht  2  Mol.  Rhodan. 

über  die  Titration  des  Rhodans  mit  Jod  s.  Rupp  und  Schiedt  (B.  35,  2191),  Thiel  (B. 
35,  2766)  und  Feld  (J.  G.  1903,  604),  über  die  Bestimmung  von  Cyan-  und  Rhodanverbindungen 
nebeneinander  und  in  Gemischen  mit  Halogen-  und  Schwefelmetallen  s.  Mann  (Z.  anal.  Ch.  28.  668). 
Rupp  und  Schiedt  (s.  o.),  Milbauer  (Z.  anal.  Ch.  42,  77-95). 

Statfst/k.  Vgl.  auch  Bd.  111,  611,  618.  Die  Produktion  Deutschlands  an  Cyanverbindungen, 
die  etwa  die  Hälfte  der  Weltproduktion  umfaßt,  beträgt  ungefähr  10  000/  im  Werte  von  13  Mill.  M. 
(Lepsius,  Deutschlands  Chemische  Industrie  1888-1913,  Berlin  1914). 

Literatur:  Bertelsmann,  Die  Technologie  der  Cyanverbindungen.  München  1906.  -  Bössner, 
Die  Verwertung  der  ausgebrauchten  Gasmasse.  Wien  1902.  -  Donath  und  Frenzel,  Die  technische 
Ausnutzung  des  atmosphärischen  Stickstoffs.  Wien  1907.  -  Feuerbach,  Die  Cyanverbindungen.  Wien 
1896.  -  Köhler,  Die  Industrie  der  Cyanverbindungen.  Braunschweig  1914.  -  Robine  et  Lenqlen, 
L'industrie  des  cyanures.  Paris  1903.  Lunge-Berl.  Bertelsmann. 

Cyanwasserstoff  s.  Cyanverbindungen  (Bd.  III,  596). 

Cycloform      {Bayer),     p-Aminobenzoesäureisobutylester,      dargestellt      nach 

NH'2-^~\-co2  ■  CH2  ■  cmCHX    D'  *  R  218389  durch  Reduktion  der  entsprechen- 
\ — /  den     Nitroverbindung,     bildet     weiße     glänzende 

Krystallschüppchen  vom  Schmelzp.  65°,  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  in  Äther.  In  Form  von  Pulver  oder  als  5- 10%  ige  Salbe  1910  zur 
lokalen  Anästhesie,  besonders  bei  Brandwunden,  empfohlen  wie  seine  Vorbilder 
Anästhesin  und  Propäsin.  Zernik. 

Cyclohexanol,  Hexahydrophenol,  Naphthenol,  ist  eine  campherartig, 
CH2—CH2—CH—OH         dem  Trimethylcarbinol  und  Suberol  ähnlich  riechende  Flüs- 

CH2—CH2-CH2  sigkeit. 

Sie  erstarrt  zu  Nadeln  vom  Schmelzp.  16—17°  und  löst  sich  in  28  T.  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur,  weniger  beim  Erwärmen.  /C/>758  160,5°;  D24°  0,9440.  Die  Einwirkung  von  Natrium  liefert  ein 
Alkoholat,  Chromsäuremischung  oxydiert  zu  Cyclohexanon,  Salpetersäure  oder  Permanganat  zu  Adipin- 
säure, die  in  einer  Ausbeute  von  80%  der  Theorie  gebildet  wird  (C.  Mannich  und  V.  H.  HÄNCU,  B.  41,575 
[1908]).  Erhitzt  man  Cyclohexanol  in  geeigneter  Weise,  so  liefert  es  neben  anderen  Verbindungen 
reichlich  Erythren  {Bayer,  D.  R.  P.  241895,  262884).  Das  Phenylurethan  des  Alkohols  schmilzt  bei  82°. 

Dieser  entsteht  aus  Cyclohexanon  durch  Reduktion  mit  Natrium  bei  Gegenwart  von  Äther- 
Alkohol  und  Pottasche  (A.  Baeyer,  A.  278,  106  [1894];  W.  Markownikoff,  A.  302,  20  [1898])  oder 
aus  Aminohexanaphthen-Chlorhydrat  mit  Natriumnitrit  (MARKOWNIKOFF,  1.  c). 

Am  zweckmäßigsten  wird  er  aber  nach  der  Methode  von  P.  Sabatier  und  J.  B.  Senderens 
durch  Hydrierung  von  Phenol  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  fein  verteiltem  Nickel  dargestellt. 
S.  Brunel  (A.  ch.  [8]  6,  205,  207  [1905])  liefert  eine  genaue  Beschreibung  des  erforderlichen  Appa- 
rats und  des  Verfahrens.  Die  katalytische  Kraft  des  Nickels  ist  am  größten,  wenn  es  durch  Reduktion 
von  Nickeloxyd  bei  270  —  280°  gewonnen  wurde.  Der  Wasserstoff  muß  auf  das  sorgfältigste  gereinigt 
werden,  indem  man  ihn  nacheinander  mit  Pottaschelösung,  saurer  und  alkalischer  Permanganatlösung, 
Kaliumbichromatlösung  wäscnt  und  schließlich  mit  fester  Pottasche  trocknet.  Das  Phenol  muß  durch 
gelindes  Erwärmen  verflüssigt  oder  besser  in  Cyclohexanol  gelöst  werden,  bevor  man  es  mit  dem 
Wasserstoffstrom  über  das  erhitzte  Nickel  leitet.  Die  beste  Hydrierungstemperatur  ist  160°.  Sie  darf 
nur  innerhalb  sehr  geringer  Grenzen  schwanken.  Andernfalls  bleibt  Phenol  unverändert,  oder  es  bilden 
sich  unerwünschte  Nebenprodukte.   Zur  Reinigung  wird  das  Cyclohexanol  destilliert.   Ausbeute  95%. 

Die  Verbindung  dient  zur  Gewinnung  von  Erythren,  aus  dem  man  einen 
künstlichen  Kautschuk  darstellen  kann,  und  insbesondere  zur  Herstellung  von 
Nitrocellulose-Lacken  (D.R.P.  251351,  BASF).  Cyclohexanol,  seine  Homologen 
und  besonders  das  Acetat  lösen  Nitrocellulose  sehr  leicht  auf.  Beim  Verdunsten  hinter- 
läßt das  Lösungsmittel  ein  festhaftendes  Häutchen  von  Nitrocellulose.        G.  Cohn. 

Cyclopentadien,   Pyropentylen,   ist   mit  Inden   und  Fluoren  nahe  verwandt, 

CH—CH  w'e  aus  folgenden  Formelbildern  hervorgeht: 

C2H2 — C2H2  C6//4 — C2H2  C6H4 — C6A/4 


ch  ch  \y  \/ 

CH2  CH2  CH2 

H2  Cyclopentadien  Inden  Fluoren 
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Entdeckt  von  H.  E.  Roscoe  1886  (A.  232,  348),  wurde  es  von  O.  Kraemer  und 
A.  S.  Spilker  {B.  29,  552  [1896])  im  Vorlauf  des  Rohbenzols  und  von  A.  Etard 
und  P.  Lambert  (C.  r.  112,  945  [1891])  im  Olgas  nachgewiesen. 

Es  bildet  eine  charakteristisch  riechende  Flüssigkeit  vom  Kp  41°;  D,5  0,815.  Es  ist  unlöslich  in 
Wasser,  mischbar  mit  Alkohol,  Äther,  Benzol  etc.  Von  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  wird  es  ver- 
harzt. Es  besitzt  die  Fähigkeit,  Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren  anzulagern  und  kann  leicht 
nach  der  SABATlER-SENDERENSschen  Methode  reduziert  werden.  Vom  Luftsauerstoff  wird  der  Körper 
angegriffen;  auch  oxydiert  er  ammoniakalische  Silberlösung.  Seine  C//2-Gruppe  zeichnet  sich 
durch  ungewöhnliche  Reaktionskraft  aus.  Sie  reagiert  mit  Äthylnitrat,  Oxaläther,  Aldehyden, 
Ketonen  etc.  (J.Thiele,  B.  33,  666  [1900];  34,  68  [1901];  /1.348,  1  [1906]).  Beim  Durchleiten  durch 
schwach  glühende  Röhren  bildet  Cyclopentadien  Naphthalin  (M.  Weger,  Z.  angew.  Ch.  22,  344 
[1909]).  Beim  Stehen  polymerisiert  es  sich  zu  Dicyclopentad  ien,  CI0//I2,  einer  farblosen  Krystall- 
masse  vom  Schmetzp.  32,5°;  Kp  170°  (O.  Kraemer  und  A.  S.  Spilker,  I.e.;  H.  Wieland,  B.  39, 
1492  [1906];  H.  Stobbe  und  F.  Reuss,  A.  391,  151  [1912]).  Diese  Verbindung  bildet  zweckmäßiger- 
weise ein  Zwischenprodukt  bei  der.. Herstellung  des  Cyclopentadiens.  Man  läßt  Vorläufe,  wie  sie  aus 
Rohbenzol  oder  komprimiertem  Olgas  bei  der  Verarbeitung  auf  Reinbenzol  gewonnen  werden, 
längere  Zeit  stehen  und  fraktioniert  sie  dann  im  Vakuum  oder  mit  Wasserdampf,  bis  man  eine  ziemlich 
einheitlich  bei  160- 175°  siedende  Fraktion  hat,  die  im  wesentlichen  aus  dem  dimeren  Körper  besteht. 
Aus  ihr  stellt  man  durch  direktes  Erhitzen  in  einer  mit  LEBELscher  Kolonne  versehenen  Metallblase 
den  monomolekularen  Körper  her,  der  seiner  großen  Flüchtigkeit  wegen  in  gut  gekühlten  Vorlagen 
aufgefangen  werden  muß.  Am  besten  wird  er  jedesmal  frisch  aus  dem  Polymerisationsprodukt  erzeugt, 
da  er  sehr  wenig  haltbar  ist.   Die  Substanz  wird  von  M.  Weoer  (1.  c.)  ausführlich  behandelt. 

Cyclopentadien  hat  bislang  nur  für  wissenschaftliche  Zwecke  Interesse.  G.  Cohn. 

Cyllin  (Jeyes  Sanitary  Co.  Ltd.,  London)  soll  ein  mit  Hilfe  von  verseiften 
Fett-  und  Harzsäuren  löslich  gemachtes  Steinkohlenteeröldestillat  mit  ca.  35  % 
Phenolen  darstellen,  ist  also  ein  Mittelding  zwischen  Lysol  und  Kreolin.        Zernik. 

Cymarin  {Bayer),  die  von  Impens  aus  der  Wurzel  von  Apocynum  canna- 
binum  und  androsaemifolium  isolierten  wirksamen  Prinzipien. 

Cymarin  ist  nicht  identisch  mit  dem  bisher  bekannten,  aus  der  Droge  gewonnenen  Apo- 
cynamarin,  geht  vielmehr  erst  beim  Kochen  mit  1  %iger  Essigsäure  in  dieses  über.  Es  soll  nach 
Impens  den  wirksamen  Bestandteil  der  Droge  in  unveränderter  Form  darstellen,  während  jenes  Apo- 
cynamarin  und  die  übrigen  bisher  als  wirksam  angesehenen,  aus  der  Droge  gewonnenen  Stoffe 
infolge  der  Extraktionsmethoden  entstandene  Umwandlungsstoffe  des  Cymarins  sind. 

Zur  Gewinnung  erschöpft  man  nach  D.  R.  P.  255537  die  Droge  mit  heißem  Tetrachlorkohlen- 
stoff, destilliert  das  Extraktionsmittel  im  Vakuum  ab,  nimmt  den  Rückstand  mit  Alkohol  auf  und 
versetzt  ihn  so  lange  mit  Wasser  von  50°,  als  noch  harzige  Ausscheidungen  erfolgen.  Das  Filtrat  wird 
mit  Bleiessig  geklärt  und  nach  der  Trennung  vom  Bleiniederschlag  mit  H7S  vom  überschüssigen  Blei 
befreit.  Das  im  Vakuum  eingeengte  Filtrat  vom  PbS  wird  mit  Chloroform  extrahiert,  die  Chloro- 
formlösung mit  Äther  gefällt.  Durch  Umkrystallisieren  aus  Methylalkohol  erhält  man  schließlich  das 
Cymarin  als  farblose  Prismen  von  stark  bitterem  Geschmack,  die  bei  130°  zu  sintern  beginnen  und 
bei  135—140°  schmelzen.  Cymarin  ist  nur  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heißem  und 
in  organischen  Lösungsmitteln.  Es  ist  kein  Glykosid,  gegen  Säuren  aber  sehr  empfindlich. 

Wirkung  und  Anwendungsgebiet  des  Cymarins  decken  sich  in  der  Haupt- 
sache mit  denen  der  Digitalis,  nur  überwiegt  hier  die  Herzwirkung,  beim  Cymarin 
die  diuretische  Wirkung.  Einzeldosis  0,3  mg  per  os  wie  auch  intravenös  (1913). 

Zernik. 

Cymbelmetall  s.  Messing.  Oberhoffer. 

Cymol  s.  Riechstoffe. 

Cyperblau  R  und  Cypergrün  B  {Agfa),  1901,  sind  saure  Azofarbstoffe 
für  Wolle,  von  vorzüglicher  Lichtechtheit,  die  nachgekupfert  werden.       Ristenpart. 

Cystopurin  (J.  A.  Wülfing,  Berlin),  als  Doppelverbindung  aus  1  Mol. 
Hexamethylentetramin  und  2  Mol.  Natriumacetat  von  der  Zusammensetzung 
Q//127V4  +  2(C//3COCWa-3//20)  bezeichnet,  bildet  weiße,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Krystalle.  Das  Hexamethylentetramin  läßt  sich  durch  kaltes  Chloroform  aus  dem 
Cystopurin  ohne  weiteres  herauslösen.  1907  empfohlen  als  Harnantisepticum;  Dosis 
\—2g  mehrmals  täglich.  Zernik. 


D. 

Dachpappe  wird  durch  Tränken  einer  am  besten  aus  Wollfasern  bestehenden 
Rohpappe  mit  Teer  oder  Asphalt  erhalten  (s.  Bd.  n,  629).  Für  die  Beschaffenheit 
der  Rohpappe  sind  durch  den  Verband  deutscher  Rohpappenfabrikanten  und 
den  Verband  deutscher  Dachpappenfabrikanten  unter  Mitwirkung  des  König- 
lichen Materialprüfungsamtes  in  Berlin-Lichterfelde  am  10.  Mai  1913  die  nachstehenden 
Normen  vereinbart  worden: 

1.  Zur  Herstellung  von  Rohpappe  dürfen  lediglieh  folgende  Arten  von  Rohstoffen  verwendet 
werden : 

a)  Lumpen, 

b)  Abfälle  aus  der  Textilindustrie,  soweit  sie  faseriger  Art  sind, 

c)  Altpapier 

Auswahl  und  Mischungsverhältnisse  der  Rohstoffe  bleiben  den  Fabrikanten  überlassen.  Direkter 
Zusatz  von  Holzschliff,  Ströhstoff,  Torf,  Sägemehl  und  mineralischem  Füllstoff  ist  verboten. 

2.  Der  Aschegehalt  darf  nicht  mehr  als  12%   betragen. 

3.  Lufttrockene  Pappe  darf  nicht  mehr  als  12%   Wassergehalt  führen. 

4.  Alle  Pappen,  die  geringere  Aufnahmefähigkeit  von  Anthracenöl  als  120%  nach  dem  Eintauchen 
aufweisen,  gelten  für  mangelhaft. 

5.  Rohpappen  von  normaler  Dicke  (333  g  für  das  qm  und  mehr)  müssen  ein  Reißgewicht 
(für  15  mm  breite  Streifen)  von  mindestens  4  kg  in  der  Längsrichtung  haben. 

6.  Als  oberste  technische  Instanz  für  die  Frage  der  Erfüllung  der  Normen  gilt  das  Königlich 
Preußische  Materialprüfungsamt  in  Berlin-Lichterfelde. 

Dachpix  (Clemens  &  Co.,  Berlin)  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Harzen, 
Harz-  und  Teerölen,  fetten  Ölen  mit  Erdfarben  und  dient  zum  Anstrich  von 
Dachpappe.  Frank. 

Daguerreotypie  S.Photographie. 

Dahlia  ist  ein  älterer  Sammelname   für  Gemenge  niedriger  oder  höher  alky- 

lierter  Fuchsine,  1863  von  A.  W.  Hof- 
mann und  Geyoer  erfunden.  Sie  lösen 
sich  in  Wasser  mit  rot-  bis  blauvioletter 
Farbe  je  nach  der  Anzahl  eingeführter 
Alkylgruppen.  Sie  dienen  höchstens  noch 
zum  Färben  von  Seide  und  sind  heute 
NH  ■  C2H%  durch  Mischungen  von  Fuchsin  mit  Violett 

ersetzt,  die  ebenfalls  unter  dem  Namen  Dahlia  in  den  Handel  kommen. 

Dahlia  B  (Wulf Lag),  1861  von  Lauth  entdeckt,  ist  in  der  Hauptsache  Penta- 
ICH^N-Y  ^  =N(CH,),-a      methyl-p-rosanilin    dargestellt  durch   Oxy- 

dation  von  Dimethylanihn  mit  Kupferchlond. 

2  T.  Dimethylanilin,  IT.  Kupfervitriol,  12  T. 
Kochsalz,  0,8  T.  Phenol  und  0,1  T.  Wasser  werden 
einen  Tag  in  dem  sog.  Violettmischkessel  auf  60° 
erwärmt.  Durch  Kalkmilch  werden  Phenol  und  Salz 
herausgelöst,  Violettbase,  Gips  und  Kupferoxydhydrat 
ausgefällt.  Nach  der  Umwandlung  des  letzteren  in 
NH  ■  CH3  Kupfersulfid  mit  Schwefelwasserstoff  wird  der  Filter- 

rückstand mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen.  Der  gelöste  Farbstoff  wird  mit  Kochsalz  niederge- 
schlagen, umgelöst  und  nochmals  ausgesalzen;  man  erhält  so  86%  Ausbeute  an  metallisch  grün- 
glänzenden Stücken  oder  Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich.  Die  Färbung  auf  tannierter  Baum- 
wolle, Wolle  und  Seide  ergibt  ein  lebhaftes  Violett,  das  nicht  lichtecht  ist.  Das  Produkt  findet  außer 
zum  Schönen  anderer  Farbstoffe  starke  Verwendung  für  Tinten,  Tintenstifte  und  Stempelfarben. 

Ristenpart. 


C2//s  •  NH  —  /  \         /  \=nm-  c/y=  •  a 
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Dahmenit   s.  Schlagwettersichere    Sprengstoffe    im   Artikel    Explosivstoffe. 

Dallastypie  s.  Reproduktionsverfahren  unter  Tiefdruck. 

Daltons  Gesetz.  Nach  dem  von  Dalton  1805  aufgestellten  Gesetz  übt  in 
einem  Oasgemisch  jeder  Bestandteil  denselben  Druck  aus,  als  wenn  er  im  betreffenden 
Räume  allein  vorhanden  wäre.  Dementsprechend  läßt  sich  aus  der  quantitativen 
Zusammensetzung  eines  Gemisches  der  Teildruck  eines  jeden  Bestandteils  als  Bruch- 
teil des  gesamten  Druckes  berechnen.  Z.  B.  besitzt  in  Luft  von  Atmosphärendruck 
der  Sauerstoff  den  Teildruck  0,21  Atm.  K.  Arndt. 

Damastpapier  s.  Papier. 

Dammar  s.  unter  Balsame  und  Harze  (Bd.  n,  158). 

Dammarlacke  s.  Lacke. 

Dämpfapparate  dienen  z.  B.  zum  Dämpfen  von  Kartoffeln  (Bd.  I,  676)  oder 
von  Mais  (Bd.  I,  706).  Eine  besondere  Rolle  spielt  das  Dämpfen  im  Zeugdruck,  wo 
es  zur  Entwicklung  der  Färbungen  dient  (s.  Druckerei). 

Dampfdichte.  Die  Gewichtsmenge  einer  vergasten  Substanz  in  g,  geteilt 
durch  das  von  ihr  eingenommene  Volumen  in  ccm,  ergibt  die  Dampf-  oder  Gasdichte 
der  betreffenden  Substanz.  Oft  bezieht  man  die  Dichte  auf  Luft  von  gleichem  Druck 
und  gleicher  Temperatur  als  Einheit;  man  bezeichnet  diese  Größe  mit  dem  Buch- 
staben A.  Z.  B.  ist  für  Kohlenoxyd  A  =  0,9672,  für  Sauerstoff  A  ==  1,1053.  Weil  sich 
gemäß  der  AvoGADROschen  Hypothese  (s.  d.  Bd.  II,  61)  die  Molekulargewichte 
zweier  gasförmiger  Stoffe  wie  ihre  Dichten  verhalten,  so  kann  man,  indem  man  das 
Mol.-Oew.  des  Sauerstoffs  =  32,00  setzt,  z.  B.  aus  den  obigen  Zahlen  das  MoL.-Oew. 
des  Kohlenoxyds  ableiten : 

M:  32  =  0.9672 : 1,1035 

oder  M  =      32     •  0,9672  =  28,95  •  /±  =  28,00. 

1,1053 

Man  erhält  das  Molekulargewicht  eines  vergasten  Stoffes,  indem  man  seine 
Dampfdichte  A  mit  dem  Faktor  28,95  multipliziert.  Deshalb  ist  die  Bestimmung  der 
Dampfdichte  das  älteste  und  auch  heutzutage  noch  wichtigste  Mittel,  um  das 
Molekulargewicht  einer  Substanz  zu  bestimmen.  Naturgemäß  gibt  diese  Bestimmung 
nicht  darüber  Auskunft,  welches  Molekulargewicht  der  betreffenden  Substanz  etwa 
im  flüssigen  oder  festen  Zustand  zukommt.  Sie  gilt  ferner  naturgemäß  nur  für 
unzersetzte  Substanzen.  Dissoziierte  Substanzen,  z.  B.  der  in  Chlorwasserstoff  und 
Ammoniak  zerfallende  Dampf  von  Chlorammonium,  zeigen  eine  kleinere  Dampfdichte, 
assoziierte  Substanzen,  z.  B.  der  zum  Teil  aus  Doppelmolekülen  bestehende  Dampf  der 
Essigsäure,  zeigen  eine  größere  Dampfdichte,  als  sich  einfach  aus  dem  Molekular- 
gewicht berechnet.  Diese  anomalen  Dampfdichten  hat  man  lange  Jahrzehnte  hindurch 
gegen  die  AvoGADROsche  Hypothese  ins  Feld  geführt,  während  man  heutzutage 
aus  ihnen  einfach  den  Grad  der  Dissoziation  oder  Assoziation  berechnet. 

Ermittelung  der  Dampfdichte. 

Das  älteste  allgemein  anwendbare  Verfahren,  die  Dampfdichte  zu  bestimmen, 
ist  von  Dumas  1827  angegeben  worden.  Er  brachte  eine  genügende  Menge  der 
betreffenden  Substanz  in  einen  Kolben  von  bekanntem  Gewicht  und  Rauminhalt, 
erhitzte  in  einem  geeigneten  Bade  über  den  Siedepunkt  der  Substanz  und  schmolz, 
wenn  alle  Substanz  verdampft  war,  den  fein  ausgezogenen  Hals  des  Kolbens  zu. 
Eine   neue  Wägung  gab   ihm  das  Gewicht  des  Dampfes,   der  den  Kolben   erfüllte. 

Die  Methode  von  Dumas  läßt  sich  auch  bei  hohen  Temperaturen  (bis  1100°) 
anwenden,  indem  man  Kolben  aus  Porzellan  benutzt,  die  am  Knallgasgebläse 
zugeschmolzen  werden. 
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Bei  dem  zweiten,  von  Gay-Lussac  angegebenen  und  von  A.  W.  Hofmann 
verbesserten  Verfahren  der  Dampfdichtebestimmung  wird  eine  gewogene  kleine 
Substanzmenge  in  der  Barometerleere  verdampft.  Ein  mit  Millimeterteilung  versehenes, 
oben  geschlossenes,  etwa  2  cm  weites  Glasrohr  von  etwa  1  m  Länge  wird  mit  reinem 
Quecksilber  gefüllt  und  in  einer  gläsernen  Quecksilberwanne  umgekehrt  aufgestellt. 
Zum  Erhitzen  wird  das  Barometerrohr  mit  einem  Glasmantel 
umgeben,  durch  welchen  die  Dämpfe  einer  Flüssigkeit  von  passen- 
dem Siedepunkt  (Wasser,  Anilin  u.  s.  w.)  strömen.  Abb.  251  zeigt 
den  Apparat  in  der  Form,  welche  ihm  Schiff  gegeben  hat. 
Aufnahme  der  Substanz  dient  ein  kleines  Fläschchen  mit 
geschliffenem  Stopfen.  Man  läßt  es  in  die 
Barometerleere  aufsteigen,  wo  sich  der  Stopfen 
von  selbst  öffnet  und  die  Substanz  verdampft. 
Man  liest  vor  und  nach  dem  Einbringen  der 
Substanz  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  sowie 
den  Barometerstand  und  die  Temperatur  ab. 
Der  Kubikzentimeterwert  der  Millimeterteilung 
muß  für  den  in  Betracht  kommenden  Teil  des 
Meßrohrs  durch  Kalibrieren  festgestellt  sein. 
Alle  Quecksilberhöhen  müssen  auf  0°  um- 
gerechnet werden. 

Die  Methode  von  Gay-Lussac  hat  den 
Vorzug,  daß  sie  viel  kleinere  Substanzmengen 


Abb   251.    Dampfdichtebestimmung 
nach  Gay-Lussac. 


Abb.  252.  Dampfdichtebestimmung 
nach  Victor  Meyer. 


als  die  Methode  von  Dumas  erfordert  und  daß  die  Substanz  unter  vermihdertem 
Druck  bei  einer  erheblich  unter  ihrem  normalen  Siedepunkt  liegenden  Temperatur 
verdampft  wird.  Der  erste  Vorzug  fällt  bei  kostbaren  Stoffen,  der  zweite  bei  leicht 
zersetzlichen  sehr  ins  Gewicht. 

An  Bequemlichkeit  der  Handhabung  ist  beiden  Methoden  die  dritte  wichtige 
Methode  der  Dampfdichtebestimmung,  welche  wir  Victor  Meyfr  verdanken,  wesentlich 
überlegen.  Hier  verdrängt  die  verdampfende  Substanz  eine  entsprechende  Luftmenge, 
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die  über  Wasser  aufgefangen  und  gemessen  wird.  Abb.  252  zeigt  die  Apparatur.  Das 
birnförmige  Verdampfungsgefäß  ist  mit  einem  Heizmantel  umgeben,  aus  dem  sein 
langer  Stiel  herausragt.  Der  Stiel  ist  oben  durch  einen  Stopfen  geschlossen;  von 
seinen  beiden  seitlichen  Ansätzen  führt  der  rechte  unter  das  in  Wasser  tauchende 
Meßrohr,  der  linke  enthält  die  Fallvorrichtung.  Diese  besteht  einfach  aus  einem  in 
den  Stiel  hineinragenden  Glasstab,  der  mit  einem  übergeschobenen  Stückchen  Gummi- 
schlauch gasdicht  und  zugleich  beweglich  in  dem  Ansatz  befestigt  ist.  Die  von  oben 
eingeführte  Substanz  ruht  auf  dem  in  den  Stiel  hineinragenden  Ende  des  Glasstabs, 
bis  dieser  zurückgezogen  wird;  dann  fällt  sie  in  die  Birne  hinab  und  verdampft  dort. 
In  dem  gläsernen  Heizmantel  befindet  sich  unten  die  Flüssigkeit,  durch  deren  Dampf 
die  Birne  erhitzt  wird.  Die  Flüssigkeit  muß  so  lebhaft  sieden,  daß  ihr  Dampf  die 
Birne  vollständig  umspült  und  sich  erst  im  oberen  Drittel   des  Mantels  verdichtet. 

Vor  der  Bestimmung  erhitzt  man  bei  geöffnetem  Stopfen  so  lange,  bis  die 
Temperatur  des  Heizraums  ungefähr  konstant  geworden  ist,  bringt  dann  die  abgewogene 
Menge  der  Substanz  (Flüssigkeiten  zweckmäßig  in  ein  dünnwandiges  Glaskügelchen 
eingeschmolzen)  auf  die  Fallvorrichtung,  setzt  den  Stopfen  auf,  wartet,  bis  keine  Luft- 
blasen mehr  aus  dem  Gasableitungsrohr  entweichen,  schiebt  dann  das  Ende  dieses 
Rohres  unter  das  mit  Wasser  gefüllte  Meßrohr  und  läßt  die  Substanz  in  die  Birne 
fallen.  Die  rasch  austretenden  Luftblasen  zeigen  das  Verdampfen  der  Substanz  an. 
Sobald  keine  Luft  mehr  entweicht,  liest  man  den  Wasserstand  im  Meßrohr,  die 
Zimmertemperatur  und  das  Barometer  ab. 

Wenn  die  aufgefangene  Luft  das  Volumen  v  hat,  die  Wassersäule  h  mm,  der 
Barometerstand  b  mm,  die  Zimmertemperatur  t°  beträgt  und  die  (aus  einer  Tabelle  zu 
entnehmende)  Dampfspannung  des  Wassers  p  mm  ist,  so  wird  das  auf  0°  und  760  mm 
umgerechnete   Volumen    vQ    der  durch   die   verdampfte  Substanz  verdrängten    Luft 

u      h 


0  760(1+0,00367/) 

War  G  das  Gewicht  der  eingeführten  Substanz,  so  ist  ihre  Dampfdichte 

G   

A~   v0-  0,00 [2Q3  ' 

Bei  dem  Victor  MEYERschen  Verfahren  braucht  man  die  Temperatur  des  Heiz- 
raums nicht  genauer  zu  kennen,  weil  sie  in  die  Rechnung  nicht  eingeht.  Nernst 
und  v.  Wartenberg  haben  auf  diesem  Wege  Dampfdichten  noch  bei  2000°  gemessen, 
indem  sie  eine  kleine  Birne  aus  Iridium  benutzten.  Sie  arbeiteten  mit  winzigen,  auf 
der  Mikrowage  abgewogenen  Substanzmengen  und  bestimmten  das  Dampfvolumen 
durch  die  Verschiebung  eines  Quecksilbertropfens,  welcher  sich  als  Zeiger  in  einer 
kalibrierten  Capillare  bewegte. 

Für  Substanzen,  welche  sehr  langsam  verdampfen,  eignet  sich  das  Verfahren  von 
Victor  Meyer  weniger,  weil  in  solchen  Fällen,  bevor  alle  Substanz  vergast  ist,  schon 
ein  Teil  des  Dampfes  sich  im  kälteren  Teile  des  Stieles  verdichtet,  wodurch  die 
Dampfdichte  zu  groß  erscheint.  Umgekehrt  erhält  man  bei  Substanzen,  die  im  Zerfall 
begriffen  sind,  leicht  kleinere  Dampfdichten,  als  der  Versuchstemperatur  entspricht, 
weil  sich  der  emporsteigende  Dampf  bald  mit  der  von  ihm  fortgeschobenen  Luft 
vermischt;  durch  die  allmähliche  Verdünnung  wird  die  Dissoziation  des  Dampfes  in 
schwer  feststellbarem  Grade  vergrößert  und  die  Messung  unsicher. 

Was  weitere  Verfahren  der  Dampfdichtebestimmung  anlangt,  so  kann  man, 
statt  die  Volumenzunahme  beim  Verdampfen  zu  messen,  die  Zunahme  des  Gasdrucks 
bei  konstant  gehaltenem  Volumen  ablesen. 
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Für  diesen  Zweck  hat  unter  anderen  Ph.  Blackmann  (Z.  phys.  Ch.  63,  48  [1908]} 
einen  wohlfeilen  Apparat  gebaut.  Er  erhitzt  die  zu  verdampfende  Substanz  in  einem 
zugeschmolzenen  Olasrohr.  Um  den  Druck  zu  messen,  befindet  sich  in  dem  Rohr 
selbst  ein  Manometer,  welches  einfach  aus  einer  langen,  kalibrierten  Capillare 
besteht,  die  unten  zugeschmolzen,  oben  durch  einen  Quecksilbertropfen  verschlossen 
ist.  Die  aus  dem  Stande  des  Tropfens  zu  entnehmende  Volumenverkleinerung  der 
in  der  Capillare  abgesperrten  Luft  ergibt  die  Druckzunahme.  War  P0  der  Anfangsdruck, 
P,  der  nach  dem  Verdampfen  abgelesene  Druck,  so  ist  (P^~P0):P^  der  von  dem 
Dampf  der  Substanz  ausgeübte  Teildruck.  Demgemäß  entfällt  von  dem  Gesamtvolumen 
Kauf  den  Dampf  der  Bruchteil  V-(P^-P&):PV 

Literatur:  Biltz,  Praxis  der  Molekulargewichtsbestimmung.  Berlin  1898.  —  Ostwald-Luther, 
Physikochemische  Messungen.  Leipzig  1910.  3.  Aufl.  —  K.  Arndt,  Physikalisch-chemische  Technik.  Stuttgart 
1915.  —  Stählers  Handbuch  der  Arbeitsmethoden  in  der  anorganischen  Chemie.  Leipzig  1914.  Bd.  III,  1. 

K-  Arndt. 

Dampfdruck.  Jede  Flüssigkeit  besitzt  bei  einer  gegebenen  Temperatur  einen 
bestimmten  Dampfdruck.  Wenn  der  äußere  Druck  kleiner  ist  als  der  Dampfdruck, 
so  verdampft  die  Flüssigkeit,  wenn  er  größer  ist,  so  verflüssigt  sich  der  Dampf. 
Der  dem  Oleichgewicht  zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf  entsprechende  Druck, 
der  „Sättigungsdruck",  beträgt  z.  B.  für  Wasser  bei  18°  15  mm  Quecksilber.  Bei  dem 
normalen  Siedepunkt  beträgt  der  Dampfdruck  760  mm.  Mit  der  Temperatur  steigt 
der  Dampfdruck,  bei  tiefen  Drucken  beginnend,  zunächst  langsam,  dann  rascher  an. 
Bei  den  verschiedenen  Stoffen  ist  dieser  Zuwachs  verschieden  groß.  Allgemein 
gültige  Beziehungen  zwischen  chemischer  Zusammensetzung  und  Dampfdruck  sind 
bisher  nicht  aufgedeckt  worden.  Auch  feste  Stoffe  haben  bei  gegebener  Temperatur 
einen  bestimmten  Dampfdruck;  z.  B.  beträgt  der  Sättigungsdruck  des  Wasserdampfes 
über  Eis  bei  —  2°  3,88  mm.  Beim  Schmelzpunkt  ist  der  Dampf  der  festen  und  der 
flüssigen  Substanz  gleich. 

Bei  Gemischen  zweier  Substanzen,  die  sich  nicht  ineinander  lösen,  zeigt  jeder 
Bestandteil  einen  solchen  Dampfdruck,  als  wenn  er  allein  vorhanden  wäre.  Ein 
Beispiel  hierfür  bietet  die  Destillation  von  Campher  im  Wasserdampfstrom.  Lösen 
sich  die  beiden  Bestandteile  ineinander,  so  sind  die  Verhältnisse  verwickelter.  Dann 
hängt  der  Dampfdruck  nicht  nur  von  der  Temperatur,  sondern  auch  von  der 
quantitativen  Zusammensetzung  des  Gemisches  ab,  u.  zw.  oft  in  nicht  einfacher  Weise. 
Diese  Zusammenhänge  sind  wichtig  für  die  fraktionierte  Destillation. 

Literatur:  Ostwald,  Verwandtschaftslehre,  Kap.  3.  -  Arndt,  Technische  Anwendungen  der 
physikalischen  Chemie,  Kap.  5  und  8.  —  Kuenen,  Theorie  der  Verdampfung  und  Verflüssigung  und 
der  fraktionierten  Destillation.  Leipzig  1906.  K  Arndt. 

Dampfdruckreduzierventile  s.  Druckregler. 

Dampfdruckregler  s.  Druckregler. 

Dämpfen  von  Eisenbahnschwellen  s.  Holzkonservierung. 

Dampfentöler  s.  Bd.  I,  27. 

Dampferzeuger  im  engeren  Sinn  sind  Dampfkessel,  die  den  zum  Betrieb 
von  Kraftmaschinen,  Heizanlagen  od.  dgl.  erforderlichen  Dampf  erzeugen.  Der 
Dampfkessel  ist  eine  Art  eiserner  Behälter,  in  welchem  durch  die  Wirkung  der 
Wärme  Wasser  aus  dem  flüssigen  in  den  dampfförmigen  Zustand  übergeführt  wird. 
Die  Kesselanlage,  als  Ganzes  betrachtet,  hat  sonach  die  Aufgabe,  die  in  den  Brenn- 
stoffen enthaltene  thermische  Energie  in  Dampfenergie  umzuwandeln. 

Zu  unterscheiden  ist  hierbei  zwischen  dem  eigentlichen  Kessel  und  der  Feuerung. 
Während  der  erstere  ein  Mittel  zur  Wärmeübertragung  darstellt,  bildet  die 
Feuerung  ein  Mittel  zur  Erzeugung  von  Wärme.  Dies  ist  insbesondere  dort  zu 
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beachten,  wo  es  sich  um  die  Frage  der  Wärmeausnutzung  handelt.  Das  mangelhafte 
Funktionieren  einer  Feuerung  darf  nicht  einfach  dem  Kesselsystem  als  solchem  zur 
Last  gelegt  werden. 

Die  Wirkungsweise  einer  Kesselanlage  ist  folgende:  Unter,  in  oder  vor  dem 
Kessel  befindet  sich  die  Feuerung,  deren  Hauptbestandteil  der  Rost  ist.  Die  Feuerung 
kann  bei  Verheizung  fester  Brennstoffe  eine  gewöhnliche,  von  Hand  bediente  Planrost- 
feuerung, eine  Feuerung  mit  geneigtem  Rost  oder  endlich  eine  mechanische  Feuerung 
sein.  Auch  Feuerungen  für  flüssige  und  gasförmige  Brennstoffe  kommen  bisweilen 
vor.  Näheres  über  Feuerungen  und  deren  Wirkungsweise  s.  Feuerung.  Bezüglich  der 
Wahl  der  Feuerung  sei  bemerkt,  daß  sie  in  erster  Linie  mit  Rücksicht  auf  den 
zu  verheizenden  Brennstoff  zu  erfolgen  hat;  außerdem  sind  noch  das  Kesselsystem, 
die  Kesselgröße  sowie  die  Art  des  Betriebes  von  Einfluß.  Im  allgemeinen  kann  man 
sagen,  daß  die  Feuerung  umso  höheren  Anforderungen  genügen  muß  und  daß 
sie  umso  größere  Anlagekosten  rechtfertigt,  je  teurer  der  Brennstoff  und  je  größer 
die  Anlage  ist.  Bei  niederen  Brennstoffpreisen  und  bei  kleinen  Anlagen  wird  man 
bestrebt  sein,  möglichst  einfache  und  billige  Feuerungsanlagen  zu  wählen,  wenn 
hierbei  auch  die  Ausnutzung  eine  etwas  schlechtere  ist. 

Das  im  Verbrennungsraum  brennende  Feuer  bestrahlt  zunächst  die  darüber 
befindlichen  Teile  der  Kesselwand  und  überträgt  so  einen  Teil  seiner  Wärme  auf 
den  Kesselinhalt.  Die  Verbrennungsprodukte  bzw.  Heizgase  werden  alsdann  mit 
Hilfe  natürlicher  oder  künstlicher  Zugwirkung  durch  die  einzelnen  Heizkanäle  oder 
Züge  hindurchgesaugt  und  geben  hierbei  teils  durch  Strahlung,  teils  durch  Berührung 
weitere  Wärme  an  den  Kesselinhalt  ab.  Am  Ende  des  Kessels  angelangt,  haben  die 
Heizgase  den  größten  Teil  ihrer  Wärme  an  den  Kessel  abgegeben;  sie  treten  jetzt 
in  den  Fuchs  über  und  werden  dem  Schornstein  zugeführt. 

Da  sich  im  Kessel  außer  dem  Dampf  stets  eine  bestimmte  Menge  Wasser 
befindet,  so  ist  der  im  Kessel  erzeugte  Dampf  gesättigt;  er  enthält  je  nach  der  Größe 
der  verdampfenden  Oberflächen  und  je  nach  der  Beanspruchung  des  Kessels,  sowie 
je  nach  der  Größe  des  Dampfsammlers  mehr  oder  weniger  Feuchtigkeit.  Vollkommen 
trocken  ist  der  Dampf  selten.  Wird  dem  Kesseldampf  vor  seiner  Weiterleitung  nach 
dem  Verbrauchsort  weiterhin  Wärme  zugeführt,  so  geht  er  in  den  überhitzten  Zustand 
über.  Infolge  der  Überhitzung  erfährt  der  Dampf  bei  gleichbleibender  Spannung 
eine  mehr  oder  weniger  erhebliche  Volumenvergrößerung.  Hierbei  wird  auch  das 
im  Dampf  enthaltene  Wasser  verdampft. 

Speziell  zur  Krafterzeugung  wird  heute  fast  nur  noch  überhitzter  Dampf  ver- 
wendet. Er  hat  den  Vorzug,  daß  er  sich  bei  der  unvermeidlichen  Abkühlung  in- 
der  Rohrleitung  zwischen  Kessel  und  Maschine  nicht  sofort  kondensiert  und  für 
den  Arbeitsprozeß  verloren  geht.  Der  überhitzte  Dampf  kondensiert  sich  vielmehr 
erst,  wenn  die  Abkühlung  so  stark  ist,  daß  sie  dem  Betrag  der  Überhitzung 
entspricht.  Aber  auch  dort,  wo  der  Dampf  zu  Heiz-  und  Kochzwecken  verwendet 
wird,  empfiehlt  es  sich,  ihn  mindestens  so  weit  zu  überhitzen,  daß  er  am  Verbrauchs- 
ort gerade  trocken  gesättigt  ankommt.  Die  Überhitzung  ist  hierbei  umso  größer  zu 
wählen,  je  größer  die  Länge  der  Dampfleitungen  ist.  Während  man  bei  Sattdampf- 
betrieb mit  Rücksicht  auf  die  Kondensationsverluste  gezwungen  ist,  die  Kesselanlage 
möglichst  nahe  am  Verbrauchsort  aufzustellen,  kann  man  bei  hochgespanntem  Heiß- 
dampf Rohrleitungen  bis  zu  150  m  Länge  und  mehr  anwenden. 

Die  durchschnittliche  Spannung  und  Temperatur  des  Dampfes  liegt  heute  für 
Kraftzwecke  zwischen  12  und  15  Atm.,  bzw.  300  und  375°.  Nicht  selten  kommen 
auch  Spannungen  von  18  Atm.  zur  Anwendung,    ausnahmsweise   auch  solche  über 
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20  Atm.  Die  hohen  Spannungen  bieten  unter  anderem  den  Vorteil,  in  den  Leitungen 
mit  großen  Spannungsverlusten  und  dementsprechend  mit  geringen  Wärme-  und 
Temperaturverlusten  arbeiten  zu  können.  Wenn  der  Arbeitsbedarf  durch  Wasserkraft 
oder  durch  Anschluß  an  eine  Überlandzentrale  gedeckt  wird,  der  Dampf  also  aus- 
schließlich zu  Heiz-  und  Kochzwecken  benötigt  wird,  so  baut  man  die  Kessel  meist 
nur  für  einen  Druck  von  7  —  8^4^.  Wird  an  den  einzelnen  Verbrauchsstellen  eine 
geringere  Dampfspannung  gewünscht,  so  ist  man  jederzeit  in  der  Lage,  den  Dampf- 
druck mit  Hilfe  eines  Reduzierventils  auf  das  gewünschte  Maß  herabzusetzen.  Wenn 
jedoch  die  Kesselanlage  gleichzeitig  zu  Kraftzwecken  bestimmt  ist  oder  wenn  es 
sich  um  sehr  lange  Heizleitungen  handelt,  so  empfiehlt  es  sich,  mit  Spannungen 
von  12  Atm.  und  mehr  zu  arbeiten.  Der  durch  Erhöhung  der  Spannung  erzielte 
Arbeitsgewinn  ist  insbesondere  bei  Kolbendampfmaschinen  erheblich.  Dabei  ist  der 
Bedarf  an  Wärme  (Kohle)  bei  hochgespanntem  Dampf  nur  wenig  größer  als  bei 
Dampf  von  geringerer  Spannung. 

Nach  vorstehendem  bedarf  es  keines  besonderen  Hinweises,  daß  Kesselanlagen 
heute  in  der  Regel  mit  einem  Überhitzer  ausgerüstet  werden.  Letzterer  hat  keine 
Verteuerung  der  Anlage  zur  Folge,  da  bei  Vorhandensein  eines  Überhitzers  die 
Kesselheizfläche  entsprechend  kleiner  bemessen  und  durchschnittlich  stärker  beansprucht 
werden  kann.  Die  Überhitzer  bestehen  heute  meistens  aus  einem  System  enger 
nahtloser  Röhren  aus  Flußeisen,  welche  von  dem  zu  überhitzenden  Dampf  durch- 
strömt und  von  außen  beheizt  werden.  Der  vom  Kessel  kommende  Dampf  wird  in 
ein  rohrförmiges,  meist  gezogenes  Sammelstück  eingeleitet,  in  welches  die  Uberhitzer- 
rohre  in  der  Regel  eingewalzt  sind.  Der  Dampf  durchströmt  von  hier  aus  die  ein- 
zelnen Überhitzerschlangen  gleichzeitig  und  wird  so  in  eine  große  Anzahl  dünner 
Fäden  zerlegt,  wodurch  eine  möglichst  wirksame  Überhitzung  erzielt  wird.  Weite 
Rohre  sind  um  deswillen  nicht  geeignet,  weil  in  diesen  der  Dampf  vornehmlich 
am  Rohrumfang  erhitzt  würde,  während  der  Kern  unter  Umständen  gesättigt  bzw. 
naß  bleibt.  Die  Überhitzerrohre  münden  alsdann  in  ein  zweites  Sammelstück  ein, 
von  welchem  aus  der  Dampf  nach  dem  Verbrauchsort  geleitet  wird.  Der  Einbau 
des  Überhitzers  erfolgt  unmittelbar  in  die  Feuerzüge,  u.  zw.  an  solcher  Stelle,  daß 
die  ihn  umspülenden  Heizgase  für  gewöhnlich  nicht  mehr  als  500-700°  besitzen, 
um  ein  Verbrennen  des  Uberhitzermaterials  zu  vermeiden.  Die  frühere  Anordnung 
des  Überhitzers  im  letzten  Zug  oder  gar  im  Fuchs  ist  unwirtschaftlich,  da  sich  auf 
diese  Weise,  trotz  sehr  großer  Überhitzerheizflächen,  nur  geringe  Überhitzungsgrade 
erzielen  lassen.  Es  mag  dies  mit  ein  Orund  dafür  sein,  daß  man  anfänglich  meistens 
direkt  gefeuerte  Überhitzer  anwendete.  Heute  zieht  man  gewöhnlich  die  in  die 
Kesselzüge  eingebauten  Überhitzer  vor,  da  sie  geringere  Wärmeverluste  ergeben.  Direkt 
gefeuerte  Überhitzer  kommen  nur  noch  in  besonderen  Fällen  zur  Anwendung, 
beispielsweise  bei  sehr  langen  Dampfleitungen  und  bei  großen  Kesselbatterien.  Hier 
ist  die  Anordnung  eines  einzigen  großen,  direkt  gefeuerten  Überhitzers  einfacher, 
als  wenn  jeder  Kessel  mit  einem  besonderen  Überhitzer  ausgerüstet  würde.  Dabei 
kann  der  direkt  gefeuerte  Überhitzer  an  beliebigem  Ort,  also  unabhängig  von  der 
Kesselanlage,  aufgestellt  werden. 

Zur  Ausrüstung  eines  Kessels  gehören  die  grobe  Armatur,  auch  Feuerungs- 
armatur genannt,  die  feine  Armatur,  die  Einmauerungsteile  sowie  die  Reserveteile. 
Die  grobe  Armatur  umfaßt  das  Feuergeschränke  mit  Heiztüren  und  Aschfallklappen, 
Schutzbogen  sowie  Schürplatten,  den  Rost  nebst  Rostträgern  bzw.  Rostauflagen,  den 
Rauchschieber  mit  Zubehör,  das  Schürgeräte  sowie  die  Rohrrciniger  (bei  Wasserrohr- 
kesseln). Zur  feinen  Armatur  gehören  das  Dampfabsperrventil,  die  Sicherheitsventile, 
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das  Speiseventil,  das  Absperrventil,  die  Ablaßvorrichtung,  die  Wasserstandszeiger 
samt  Wasserstandsmarke  und  Abblasevorrichtung,  das  Manometer  sowie  das  Thermo- 
meter am  Überhitzer. 

Derjenige  Teil  der  Kesseloberfläche,  welcher  einerseits  von  den  Heizgasen, 
andererseits  vom  Wasser  bespült  wird,  heißt  Heizfläche.  Man  versteht  in  der  Praxis 
unter  Heizfläche  stets  die  wasserberührte.  Unter  der  Beanspruchung  eines  Kessels 
versteht  man  die  Wassermenge  in  kg,  die  stündlich  auf  1  qm  Heizfläche  verdampft 
wird.  Da  die  einzelnen  Teile  der  Heizfläche  eines  Kessels  ganz  verschieden  wirksam 
sind,  je  nach  ihrer  Lage,  d.  h.  je  nach  der  Temperatur  der  sie  bespülenden  Heiz- 
gase, so  stellt  die  Beanspruchung  oder  Dampfleistung  eines  Kessels  nur  einen 
Durchschnittswert  dar.  Unter  Rostbeanspruchung  ist  die  in  der  Stunde  auf  1  qm 
Rostfläche  verbrannte  Kohlenmenge  zu  verstehen. 

Als  Wirkungsgrad  oder  Wärmeausnutzung  einer  Kesselanlage  bezeichnet 
man  das  Verhältnis  der  in  den  Dampf  übergeführten  Wärme  zur  aufgewendeten 
Wärme.  Die  Wärmeausnutzung  liegt  in  der  Regel  zwischen  etwa  60  und  80%;  sie 
hängt  nicht  so  sehr  von  dem  Kesselsystem,  als  vor  allem  von  dem  verwendeten 
Brennstoff  und  der  Feuerungseinrichtung,  sowie  von  der  Beanspruchung  und  der 
Bedienung  der  Kesselanlage  ab.  Erfahrungsgemäß  ergibt  hochwertige  Steinkohle  die 
beste  Wärmeausnutzung,  da  bei  ihr  die  höchste  Temperatur  im  Feuerraum  erreicht 
wird.  Je  höher  nämlich  die  Verbrennungstemperatur  ist,  desto  größer  wird  der  Betrag 
der  im  Feuerraum  in  den  Kessel  eingestrahlten  Wärme  und  desto  niedriger  fällt 
unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  die  Abgastemperatur  aus.  Die  Hauptverlustquelle 
im  Kesselbetrieb  ist  der  Verlust  durch  die  freie  Wärme  der  Abgase.  Er  beträgt 
12  —  20%  der  aufgewendeten  Brennstoffwärme.  Der  zweitgrößte  Verlust  ist  derjenige 
durch  Ausstrahlung  und  Wärmeableitung  der  Kesselanlage.  Und  endlich  entstehen 
noch  Verluste  durch  Ruß  und  unverbrannte  Gase  sowie  durch  Unverbranntes  in 
den  Herdrückständen  (Asche  und  Schlacke).  Um  den  Abgasverlust,  auch  Schornstein- 
verlust genannt,  zu  verringern,  baut  man  Vorwärmer  (Economiser)  in  den  Rauch- 
gasweg zwischen  Kessel  und  Schornstein  ein.  Hierbei  ist  jedoch  zu  beachten,  daß 
beim  Arbeiten  mit  natürlichem  Zug  (Schornsteinzug)  die  Temperatur  der  Rauchgase 
am  Schornsteinfuß  mindestens  noch  etwa  150°  betragen  soll,  damit  auch  in  der 
wärmeren  Jahreszeit  noch  ausreichend  Schornsteinzug  vorhanden  ist.  Eine  stärkere 
Herabkühlung  der  Rauchgase  durch  Aufstellung  entsprechend  großer  Vorwärmer 
ist  nur  bei  künstlichem  Zug  möglich,  wird  jedoch  auch  hier  mit  Rücksicht  auf  die 
hohen  Kosten  so  großer  Vorwärmer  meist  unterlassen.  Ist  kein  Vorwärmer  vorhanden, 
so  entweichen  die  Rauchgase  im  allgemeinen  mit  einer  Temperatur  von  250  —  300° 
in  den  Fuchs.  Um  den  Verlust  durch  Wärmeausstrahlung  möglichst  zu  verringern, 
ist  der  Kessel  gut  zu  isolieren,  was  in  der  Regel  durch  Einmauern  des  Kesselkörpers 
geschieht.  Die  Einmauerung  soll  aus  bestem,  engfugigem  Mauerwerk  bestehen,  weil 
schlechtes  und  weitfugiges  Mauerwerk  leicht  rissig  wird,  wodurch  Luft  in  die  Kessel- 
züge eindringen  und  so  den  Wirkungsgrad  der  Anlage  erheblich  verschlechtern  kann. 
Die  gewaltigen  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  Kraftmaschinen,  insbesondere 
der  Dampfturbinen,  haben  auf  den  Bau  der  Dampfkessel  sehr  anregend  eingewirkt 
und  auch  hier  bedeutende  Fortschritte  gezeitigt.  Letztere  äußerten  sich  in  einer 
bedeutenden  Vergrößerung  der  Kesseleinheiten  und  der  Heizflächenbeanspruchung 
sowie  in  einer  besseren  Grundflächenausnutzung.  Hierbei  ging  das  Bestreben  dahin, 
die  mittlere  Leistung  der  Heizflächen  zu  erhöhen,  ohne  zu  große  Steigerung  der 
maximalen  Beanspruchung  in  den  ersten  Zügen.  Den  Schwerpunkt  dieser  Ent- 
wicklung bildeten  die  Wasserrohrkessel. 
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Dampfkesselsysteme. 

Von  den  zahlreichen  existierenden  Kesselsystemen  kommen  heute  hauptsächlich 
Flammrohrkessel,  Wasserrohrkessel  und  Heizröhrenkessel  in  Betracht. 
Trotzdem  jedoch  mögen  im  folgenden  auch  noch  einige  andere  Kesselsysteme 
besprochen  werden,  die  noch  heute  für  bestimmte  Zwecke  zur  Anwendung  kommen. 

Man  unterscheidet  je  nach  der  Bauart  zwischen  liegenden  und  stehenden 
Kesseln.  In  der  Regel  werden  liegende  Kessel  angewendet,  wogegen  stehende 
meist  nur  für  kleinere  Heizflächen  in  Betracht  kommen.  Je  nachdem  die  Kessel  fest 
aufgestellt  sind  oder  nicht,  unterscheidet  man  zwischen  ortsfesten  und  beweglichen 
Kesseln.  Zu  den  letzteren  gehören  die  Lokomobil-  und  Lokomotivkessel. 

Der  älteste  Kessel  ist  der  einfache  Walzen-  oder  Zylinderkessel,  auch 
WATTscher  Kessel    genannt.     Er    hat    unter   sämtlichen  Kesselsystemen    den  relativ 


Abb.  253.  Batteriekessel  mit  Tenbrink-Vorlage 
(Maschinenfabrik  Esslingen.) 


größten  Wasserraum  und  die  größte  Verdampfungsoberfläche,  erfordert  jedoch  auch 
verhältnismäßig  die  größte  Grundfläche.  Außerdem  besitzt  er  die  größte  ausstrahlende 
Oberfläche  und  weist  deshalb  einen  bedeutenden  Strahlungsverlust  auf.  Er  wird 
heute  fast  nicht  mehr  angewendet.  Einfache  Walzenkessel  kommen  höchstens  noch 
für  ganz  kleine  Betriebe,  bis  etwa  20  gm  Heizfläche,  mit  schlechtem  Speisewasser 
in  Betracht,  wo  in  erster  Linie  auf  bequeme  Reinigung  Rücksicht  zu  nehmen  ist, 
sowie  dort,  wo  es  sich  um  die  Verfeuerung  geringwertigen  Brennmaterials  handelt. 
Der  Walzenkessel  gestattet  nämlich,  im  Gegensatz  zum  Flammrohrkessel,  die  Unter- 
bringung großer  Rostflächen. 

Um  die  Heizfläche  sowie  die  Länge  der  Feuerzüge  und  damit  auch  die 
Wärmeausnutzung  zu  vergrößern,  wendet  man  mehrfache  Walzenkessel,  sog.  Batterie- 
kessel an  (Abb.  253).  Hierbei  können  zur  Erzielung  einer  besseren  Wärmeausnutzung 
noch  Quersieder-  oder  Tenbrink-Vorlagen,  wie  in  Abb.  253,  zur  Anwendung 
kommen.  Die  Tenbrink-Vorlage  besteht  aus  einem  Zylinder,  der  von  1  oder 
2  Feuerrohren  durchdrungen  wird.  Letztere  sowie  der  Rost  (Schrägrost)  besitzen 
eine,  Neigung  von  ca.  45°.  Die  Tenbrink-Vorlage  liegt  quer  unter  den  Oberkesseln, 
bzw.  vor  den  Unterkesseln  und  ist  mit  sämtlichen  Kesseln   durch  Rohrstutzen   ver- 
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bunden.  Der  in  der  Vorlage  gebildete  Dampf  entweicht  durch  die  Stutzen  in  die 
Oberkessel  und  erzeugt  so  einen  guten  Wasserumlauf.  Die  Wärmeausnutzung  der- 
artiger Kessel  mit  Tenbrink-Vorlage  ist  infolge  der  Innenfeuerung  und  der  günstigen 
Verbrennung  sehr  gut.  Ein  Nachteil  besteht  jedoch  darin,  daß  die  oberen,  als 
Feuerbrücke  dienenden  Kanten  leicht  Nietloch-  und  Kantenrisse  sowie  auch  Risse 
im  vollen  Blech  erleiden,  insbesondere  bei  Öl-  oder  Kesselsteinansatz.  Überhaupt 
ist  der  Tenbrink- Apparat  sehr  empfindlich  gegen  Kesselstein.  Und  endlich  lassen 
sich  in  den  Feuerrohren  nur  Roste  von  beschränkten  Abmessungen  unterbringen, 
weshalb  sich  der  Tenbrink- Kessel  nur  für  hochwertiges  Brennmaterial  eignet.  Infolge 
der  beschränkten  Rostfläche  läßt  er  nur  Beanspruchungen  bis  etwa  16  —  20  kg 
pro  qm  Heizfläche  zu.  Der  eigentliche  Tenbrink-Kessel  wird  heute  fast  nicht  mehr 
angewendet.  Er  ist  in  der  Anschaffung  ziemlich  teuer  und  kann  außerdem  nur  für 
Spannungen  bis  etwa  10  Atm.  gebaut  werden.  Auch  der  mehrfache  Walzenkessel 
als  solcher  kommt  heute  nur    noch  verhältnismäßig  selten  zur  Anwendung.    Seine 


ssm& 


\     <- *      i 


Abb.  254.  Zweiflammrohrkessel  mit  Überhitzer 
(Jacques  Piedboeuf,  G.  m.  b.  H.,  Aachen.) 


Vorzüge  bestehen  in  seinem  großen  Wasserraum  und  seiner  leichten  Befahrbarkeit. 
Er  eignet  sich  daher  für  Betriebe  mit  stark  wechselnder  Dampfentnahme  sowie 
—  wenn  keine  Tenbrink-Vorlage  vorhanden  ist  —  für  Betriebe  mit  schlechtem 
Speisewasser  und  geringwertigem  Brennmaterial.  Allerdings  macht  der  große  Wasser- 
raum den  Walzenkessel  dort  ungeeignet,  wo  auf  schnelles  Anheizen  Wert  gelegt 
wird  oder  wo  längere  Betriebspausen  vorkommen,  da  im  letzteren  Fall  ein  erheb- 
licher Kohlenaufwand  zum  Anheizen  nötig  ist.  Gegenüber  den  Flammrohrkesseln 
und  den  Röhrenkesseln  hat  der  mehrfache  Walzenkessel  den  Nachteil  einer  großen 
Außenfläche  des  Mauerwerks,  weshalb  der  Strahlungsverlust  groß  ist. 

Die  Flammrohrkessel  sind  englischen  Ursprungs.  Man  unterscheidet  Ein- 
flammrohr-,  Zweiflammrohr-  und  Dreiflammrohrkessel.  Dementsprechend  wird  der 
Wasserraum  seiner  ganzen  Länge  nach  von  1,  2  oder  3  Flammrohren  durch- 
zogen. (Abb.  254  zeigt  z.  B.  einen  Zweiflammrohrkessel.)  Die  Feuerung  befindet 
sich  hier  in  der  Regel  in  den  Flammrohren,  welche  stets  den  ersten  Zug  des 
Dampfkessels  bilden.  Die  weitere  Führung  der  Heizgase  geschieht  am  Kessel- 
mantel entlang  und  von  da  zum  Fuchs.  Die  früher  beliebte  Anordnung  von  Ober- 
zügen ist  heute  nicht  mehr  im  Gebrauch,  da  Oberzüge  wirtschaftlich  soviel  wie 
nichts  einbringen. 
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Infolge  der  Innenfeuerung  findet  der  Hauptwärmeübergang  in  den  Flamm- 
rohren statt.  Man  kann  etwa  annehmen,  daß  in  den  Flammrohren  70  —  75%  der 
gesamten  nutzbaren  Wärme  übergehen.  Dies  bedingt  geringere  Strahlungsverluste 
der  Flammrohrkessel  und  damit  eine  bessere  Wärmeausnutzung  als  bei  den 
Walzen-  und  Batteriekesseln.  Der  Wasserraum  der  Flammrohrkessel  ist  zwar  nicht 
so  groß  wie  derjenige  der  Walzenkessel,  jedoch  immer  noch  so  reichlich,  daß  der 
Flammrohrkessel  zu  den  Großwasserraumkesseln  gezählt  wird.  Mit  dem  geringeren 
Wasserraum  und  der  verhältnismäßig  größeren  Heizfläche  hängt  es  zusammen,  daß 
der  Flammrohrkessel  leichter  anzuheizen  ist  und  rascher  Dampf  entwickelt  als  der 
Walzenkessel.  Den  Vorzug  großer  Verdampfungsoberfläche  und  daher  trockenen 
Dampfes  hat  der  Flammrohrkessel  mit  dem  Walzenkessel  gemein.  Als  Nachteil  des 
Flammrohrkessels  ist  nur  die  Beschränkung  in  der  Größe  der  Rostfläche  anzuführen. 
Wenn  man  nämlich  mit  der  Rostgröße  über  ein  gewisses  Maß  hinausgeht,  so 
bekommt  man  sehr  große  Flammrohrdurchmesser  und  Mäntel,  was  bei  höheren 
Dampfspannungen  zu  sehr  schweren  und  teueren  Kesseln  führt. 

Flammrohrkessel  eignen  sich  daher  in  erster  Linie  für  hochwertiges  Brenn- 
material. Bei  Verteuerung  minderwertigen  Brennmaterials  ist  schon  mit  Rücksicht 
auf  die  Unterbringung  der  erforderlichen  großen  Rostfläche  eine  Vorfeuerung  not- 
wendig. Diese  hat  den  Nachteil  größerer  Strahlungsverluste.  Auch  wird  dadurch 
der  Kessel  teuerer.  Dagegen  ist  die  Verbrennung  minderwertigen  Brennmaterials  in 
Vorfeuerungen  eine  bessere. 

Für  die  Flammrohre  werden  heute  in  der  Regel  Wellrohre  angewendet,  da 
diese  gegenüber  den  auftretenden  Wärmedehnungen  eine  gute  Längselastizität 
besitzen  und  gleichzeitig  auch  in  der  Querrichtung  genügend  steif  sind.  Glatte,  aus 
einzelnen  Schüssen  zusammengesetzte  Flammrohre,  wie  sie  früher  meist  angewendet 
wurden,  kommen  heute  kaum  mehr  in  Betracht.  Um  die  Verdampfungsfähigkeit 
des  Flammrohrs  zu  erhöhen,  werden  bisweilen  noch  Quersie  der  undGalloway- 
Röhren  verwendet. 

Der  Einbau  des  Überhitzers  findet  im  zweiten  Zug,  d.  h.  unmittelbar  hinter 
dem  Flammrohr  statt,  u.  zw.  derart,  daß  mittels  Regulierklappen  ein  Teil  der  Heiz- 
gase nach  dem  Kesselmantel  abgelenkt  werden  kann.  Der  Flammrohrkessel  wird 
gebaut  bis  zu  Heizflächen  von  130— 150  gm.  Er  verträgt  eine  Heizflächen- 
beanspruchung bis  zu  30  kg  auf  1  qm  und  darüber. 

Beim  Heiz-  oder  Rauchröhrenkessel  wird  der  Wasserraum  von  einer 
größeren  Anzahl  kleiner  Rauchrohre  durchzogen.  Die  Heizgase  durchströmen  das 
Innere  der  Rohre,  während  ihre  Außenwand  vom  Wasser  umspült  wird.  Die 
Vorteile  der  Heizröhrenkessel  bestehen  in  ihrer  raschen  Betriebsbereitschaft  sowie 
in  der  Möglichkeit  der  Erzielung  großer  Heizflächen  bei  geringem  Raumbedarf. 
In  Verbindung  mit  Flammrohren  bzw.  Feuerbüchsen  haben  die  Heizröhrenkessel 
den  Vorteil  guter  Wärmeausnutzung.  Des  weiteren  besitzen  sie  infolge  ihres  geringen 
Wasser-  und  Dampfinhalts  den  Vorzug,  daß  sie  beim  Unterbrechen  des  Betriebes 
geringere  Abkühlungsverluste  erleiden  als  Großwasserraumkessel.  Allerdings  hat 
der  geringe  Wasserraum  zur  Folge,  daß  der  Heizröhrenkessel  für  Betriebe  mit  stark 
schwankender  Dampfentnahme  ungeeignet  ist. 

Als  Nachteile  der  Heizröhrenkessel  sind  zu  nennen  ihre  Empfindlichkeit  gegen 
Kesselstein,  die  schwierige  Reinigung  ihrer  Rohre  sowie  ihre  verhältnismäßig 
kleine  Wasseroberfläche.  Sie  lassen  sich  außerdem  wenig  forcieren,  weil  die  Rohre 
an  den  Einwalzstellen  leicht  lecken  und  weil  der  Zugquerschnitt  der  Rohre  ver- 
hältnismäßig klein  ist.    Infolge  ihrer  Empfindlichkeit  gegen  Kesselstein   eignen  sich 
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Heizröhrenkessel  nur  für  weiches  Speisewasser.  Speziell  bei  den  Heizröhrenkesseln 
mit  Unterfeuerung  kommt  noch  in  Betracht,  daß  Schlamm  und  Kesselstein  sich 
hauptsächlich  auf  der  am  meisten  angestrengten  Feuerplatte  absetzen. 

Die  Zugführung  und  die  übliche  Art  der  Einmauerung  erfolgt  derart,  daß  die 
Heizgase  zuerst  unter  dem  Kesselmantel  hinziehen,  dann  durch  die  Rohre  zurück- 
strömen und  zuletzt  durch  2  Seitenzüge  nach  dem  Schornstein  entweichen.  Das 
Röhrenbündel  liegt  sonach  im  zweiten  Zug  und  ist  der  Einwirkung  der  direkten 
Flammen  entzogen,  was  für  die  Schonung  der  Einwalzstellen  der  Rauchrohre  sehr 
wichtig  ist.  Aus  letzterem  Grund  führt  man  bei  großen  Kesseln  die  Gase  bisweilen 
erst  durch  den  Unterzug,  dann  durch  2  Seitenzüge  zurück  und  endlich  durch  die 
Rohre  wieder  nach  hinten,  so  daß  letztere  im  dritten  Zug  liegen. 

Der  reine  Heizröhrenkessel  wird  heute  fast  nicht  mehr  angewendet.  Am  häufigsten 
gelangt  der  Heizröhrenkessel  für  Lokomobilen  und  Lokomotiven  zur  Anwendung. 
Er  ist  hier,  wie  z.  B.  die  Abb.  255  zeigt,  in  der  Regel  mit  einer  Innenfeuerung  aus- 


Abb.  255.  Liegender  ausziehbarer  Heizröhrenkessel  ohne  Einmauerung. 
(Maschinenbauanstalt  Humboldt.) 


gerüstet.  Die  Rauchrohre  liegen  demnach  im  ersten  Zug.  Der  Überhitzer  ist  in  die 
Rauchkammer  hinter  den  Rauchröhren  eingebaut.  Vom  Überhitzer  aus  gehen  die 
Gase  direkt  nach  dem  Schornstein.  Auf  die  Mantelheizfläche  wird  hier  ganz  ver- 
zichtet. In  der  Regel  ist  bei  Lokomobilen  zwecks  bequemer  Reinigung  von  angesetztem 
Kesselstein  das  ganze  Rohrsystem  samt  der  Feuerbüchse  ausziehbar  angeordnet. 
Feuerbüchse  und  Heizröhrenbündel  werden  zu  diesem  Zweck  nicht  mit  dem  Kessel 
vernietet,  sondern  verschraubt. 

Nicht  selten  werden  Flammrohrkessel  und  Heizröhrenkessel  kombiniert,  wobei 
der  Flammrohrkessel  unten  und  der  Heizröhrenkessel  oben  angeordnet  wird  (Abb. 256) 
Die  Verbindung  zwischen  Unter-  und  Oberkessel  erfolgt  durch  1  oder  2  Rohr- 
stutzen. Die  Heizgase  durchziehen  erst  die  Flammrohre,  dann  die  Heizröhren  und 
umspülen  endlich  die  Kesselmäntel.  Die  Heizröhren  liegen  sonach  im  zweiten  Zug 
und  sind  der  direkten  Einwirkung  der  Flammen  entzogen. 

Der  Flammrohr-Heizröhrenkessel,  auch  Doppelkessel  genannt,  besitzt  bei  geringer 
Raumbeanspruchung  im  Grundriß  die  Vorteile  der  Innenfeuerung  und  eines  ver- 
hältnismäßig großen  Wasserraums.  Da  auch  bei  Anordnung  zweier  Flammrohre  das 
Verhältnis  von  Heizfläche  zu  Rostfläche  größer  ist  als  bei  anderen  Kesselsystemen, 
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so  erhält  man  eine  lange  Zugführung  der  Heizgase  und  damit  eine  sehr  gute 
Wärmeausnutzung.  Rauchgasvorwärmer  (Economiser)  sind  daher  bei  diesem  Kessel- 
system nicht  erforderlich.  Man  unterscheidet  Doppelkessel  mit  1  Dampfraum 
und  solche  mit  2  Dampfräumen.  In  der  Regel  werden  heute  die  letzteren  bevor- 
zugt. Damit  hier  nur  der  Oberkessel  gespeist  zu  werden  braucht,  wird  ein  Über- 
laufrohr aus  dem  Wasserraum  des  Oberkessels  nach  dem  Unterkessel  angeordnet. 
Bei  einem  anderen,  heute  sehr  gerne  angewendeten  System  sind  2  Dampfräume 
und  1  gemeinsamer  Wasserraum  vorgesehen  (Abb.  256).  Hier  erfolgt  die  Beob- 
achtung des  Wasserstandes  ausschließlich  am  Oberkessel.  Die  Schlamm-  und  Kesssl- 
steinablagerung  findet  hauptsächlich   im  Unterkessel   statt;   ein  Undichtwerden  der 


Abb.  256.  Flammrohr-Heizröhrenkessel  mit  Überhitzer. 
(Dampfkesselfabriken  Jacques  Piedboeuf  G.  m.  b.  H.) 

Rohreinwalzstellen  am  hinteren  Kesselboden  ist  daher  nicht  mehr  so  leicht  möglich 
wie  früher.  Der  Doppelkessel  hat  in  seiner  normalen  Ausführung  den  Nachteil, 
daß  er  infolge  seiner  beschränkten  Rostfläche  nur  Beanspruchungen  bis  höchstens 
19  kg  pro  qm  Heizfläche  zuläßt.  Ein  Wasserrohrkessel  in  Verbindung  mit  einem 
Rauchgasvorwärmer  ergibt  dieselbe  oder  eine  bessere  Wärmeausnutzung  und  fällt 
mit  Rücksicht  darauf,  daß  er  höhere  Beanspruchung  als  der  Doppelkessel  verträgt, 
in  der  Anschaffung  billiger  aus  als  dieser. 

Der  heute  sehr  beliebte  Wasser  roh  rkessel  (Abb.  257  und  258)  besteht  aus 
dem  eigentlichen  Dampferzeuger,  d.  i.  eine  größere  Anzahl  flußeiserner  Röhren,  die 
innen  von  Wasser  erfüllt  und  außen  von  den  Heizgasen  umspült  werden,  und  dem 
walzenförmigen  Oberkessel.  Er  ist  insbesondere  dort  am  Platz,  wo  auf  beschränktem 
Raum  große  Heizflächen  unterzubringen  sind,  sowie  dort,  wo  es  sich  um  hohe 
Dampfspannungen  handelt.  Für  hohe  Dampfdrucke  ist  der  Wasserrohrkessel  um  des- 
willen besonders  geeignet,  weil  seine  Röhren  geringen  Durchmesser  besitzen,  nur 
durch  inneren  Druck  beansprucht  werden    und  deshalb  sehr  widerstandsfähig  sind. 
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Außer  den  Vorteilen,  die  in  der  geringen  Raumbeanspruchung  und  der  An- 
wendung hoher  Dampfspannungen  liegen,  hat  der  Wasserrohrkessel  noch  den  Vorzug 
kurzer  Anheizdauer  bzw.  rascher  Betriebsbereitschaft,  da  er  infolge  seines  kleinen 
Wasserraums   und  seines  für  gewöhnlich  sehr  guten  Wasserumlaufs  eine  schnelle 
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Abb.  257.  Wasserrohrkessel  mit  Überhitzer  und  Wanderplanrost  (STEINMÜLLER-Schrägrohrkessel). 

(L.  &  C.  STEINMÜLLER,  Gummersbach  IRhld.].) 


Dampfentwicklung  gestattet.  Zudem  erleidet  er  in  den  Betriebspausen  geringere 
Abkühlungsverluste  als  Oroßwasserraumkessel.  Diese  beiden  Eigenschaften  sind  ins- 
besondere für  Reserveanlagen  und  solche  Anlagen  von  großem  Wert,  die  nur  in 
kurzen  Zeitabschnitten  betrieben  werden. 

Allerdings  bedingt  der  geringe  Wasservorrat  den  Nachteil  einer  geringen 
Wärmereserve  und  eines  kleinen  Verdampfungsspiegels.  Der  geringe  Wasserinhalt 
macht  den  Wasserrohrkessel  für  stark  wechselnde  Betriebe  mit  plötzlichen  größeren 
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Dampfentnahmen  ungeeignet,  während  der  kleine  Verdampfungsspiegel  im  Verein 
mit  dem  langen  und  komplizierten  Wege  der  Dampfbläschen  die  Ursache  bildet, 
weshalb  der  Wasserrohrkessel,  insbesondere  bei  hoher  Beanspruchung,  mehr  oder 
weniger  nassen  Dampf  liefert.  Allerdings  spielt  die  Trockenheit  des  Dampfes  seit 
der  Einführung  der  Überhitzung  nicht  mehr  die  Rolle  wie  früher  beim  Sattdampf- 
betrieb, da  der  Überhitzer  gewissermaßen  als  Nachverdampfer  und  Dampftrockner  wirkt. 
Um  die  Dampfspannung  auch  bei  Betrieben  mit  stark  wechselnder  Dampf- 
entnahme möglichst  konstant  halten  zu  können,  führt  man  den  Wasserrohrkessel 
mit  besonders  großem  Wasserraum  aus,  indem  man  ihn  mit  reichlich  bemessenen 
Wasserkammern   und  vor  allem   mit  großen  Oberkesseln  ausrüstet.  Je  wechselnder 


Abb.  258.  Wasserrohrkessel  mit  Überhitzer  und  Treppenrostfeuerung  für 
geringwertige  Brennstoffe. 

(Maschinenfabrik  Augsburg-Nürnberg  A.-Q.) 

die  Dampfentnahme  ist,  umso  größer  werden  in  der  Regel  die  Oberkessel  gewählt, 
wobei  für  große  Heizflächen  auch  2  Oberkessel  angewendet  werden.  Man  kommt 
so  auf  Wasserräume,  die  fast  so  groß  wie  beim  Flammrohr-Heizröhrenkessel  sind, 
allerdings  bei  weitem  noch  nicht  so  groß  wie  beim  Flammrohrkessel.  Gleichzeitig 
erreicht  man  durch  reichlich  bemessene  Oberkessel  eine  größere  Verdampfungs- 
oberfläche und  damit  eine  geringere  Dampfnässe,  wenn  auch  diesem  Umstand 
gemäß  oben  nicht  mehr  die  Bedeutung  beizulegen  ist  wie  früher. 

Der  Überhitzer  ist  bei  Wasserrohrkesseln  meist  zwischen  Oberkessel  und 
Röhrenbündel  angeordnet,  bisweilen  jedoch  liegt  er  in  besonders  gemauerten  Taschen 
neben  dem  Oberkessel.  Letztere  Anordnung  bezweckt,  daß  der  Oberkessel  jederzeit 
befahren  und  gegebenenfalls  nachgestemmt  werden  kann,  ohne  den  Überhitzer 
ausbauen  zu  müssen,  sowie  daß  die  Überhitzerschlangen  bequem  von  der  Kessel- 
decke aus  nach  unten  mittels  Dampf  oder  Druckluft  abgeblasen  werden  können. 
Auch   kann   sich  bei   seitlicher  Anordnung  die  Flugasche  bequem   unten   ablagern, 
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ohne  daß  die  Uberhitzerrohre  zugelegt  werden,  wie  dies  bei  der  Anordnung  zwischen 
Oberkessel  und  Röhrenbündel  vorkommen  kann. 

Der  Wasserrohrkessel  eignet  sich,  ebenso  wie  der  Walzenkessel,  für  gering- 
wertiges Brennmaterial,  da  er  infolge  seiner  Unterfeuerung  die  Unterbringung  großer 
Rostflächen  gestattet  (vgl.  Abb.  258). 

Der  Wasserrohrkessel  ist,  insbesondere  bei  hoher  Beanspruchung,  empfindlich 
gegen  hartes  Speisewasser.  Durch  Kesselsteinansatz  in  den  Röhren  kann  infolge  von 
Wärmestauung  ein  Überhitzen  des  Rohrmaterials  und  damit  ein  Krummziehen,  ein 
Aufweiten  oder  gar  ein  Aufreißen  der  Röhren  eintreten.  Da  die  Reinigung  der 
Röhren  von  angesetztem  Kesselstein  immerhin  ziemlich  zeitraubend  ist,  indem  für 
jedes  Rohr  ein  Verschlußdeckel  geöffnet  werden  muß,  so  sollte  man  bei  Wasser- 
rohrkesseln stets  eine  Wasserreinigung  vorsehen,  wenn  das  vorhandene  Speisewasser 
nicht  von  guter  Beschaffenheit  ist.  Speziell  bei  den  sog.  Hochleistungskesseln  sollte 
man  nur  mit  Kondensat  speisen,  da  hier  zu  berücksichtigen  ist,  daß  selbst  bei  Vor- 
handensein einer  Wasserreinigung  die  Zusammensetzung  des  Speisewassers  wechselt, 
indem  Wasserreiniger  nicht  immer  vollkommen  arbeiten.  Hochleistungskessel  kommen 
deshalb  hauptsächlich  für  Dampfturbinen-Kraftwerke  in  Betracht,  wo  das  Kondensat 
aus  der  Oberflächenkondensation  unmittelbar  wieder  gespeist  werden  kann,  so  daß 
nur  das  Zusatzwasser  zu  reinigen  ist. 

Als  Hochleistungskessel  bezeichnet  man,  wie  schon  der  Name  sagt,  solche 
Kessel,  die  eine  sehr  hohe  Beanspruchung  der  Heizflächen  zulassen.  Die  höchsten 
Leistungen  lassen  sich  beim  Wasserrohrkessel  erzielen,  da  dieser  die  beste  Wasser- 
zirkulation aufweist  und  die  Unterbringung  großer  Rostflächen  ermöglicht.  Ein 
Hochleistungs-Wasserrohrkessel  kommt  dadurch  zustande,  daß  man  einerseits  die 
Zahl  der  übereinander  liegenden  Rohrreihen  nicht  größer  als  6  —  10  wählt  und 
andererseits  die  hinteren,  wenig  beanspruchten  Teile  des  Rohrbündels  wegläßt  und 
dafür  einen  entsprechend  bemessenen  Rauchgasvorwärmer  vorsieht.  Dies  hat  eines- 
teils den  Vorzug,  daß  die  Vorwärmerheizfläche  billiger  ist  als  die  Kesselheizfläche, 
und  andernteils,  daß  die  Wärmeausnutzung  des  Brennstoffs  verbessert  wird,  weil 
der  Wärmeübergang  im  Vorwärmer  infolge  des  höheren  Temperaturgefälles  besser 
ist  als  der  Wärmeübergang  zwischen  Heizgasen  und  Kessel. 

Bei  Hochleistungskesseln  wählt  man  die  Rohrlänge  zwischen  3,5  und  5  m,  je 
nach  der  Zahl  der  Rohrreihen.  Je  niedriger  die  Zahl  der  Rohrreihen  ist,  desto 
größer  kann  man  die  Rohrlänge  nehmen.  Bisweilen  allerdings  werden  Hochleistungs- 
kessel gebaut  mit  langen  Rohren  und  einer  großen  Zahl  von  übereinander  liegenden 
Rohrreihen;  derartige  Kessel  sind  zwar  billiger,  jedoch  werden  bei  gleicher  mittlerer 
Beanspruchung  der  Heizfläche  die  unteren  Rohre  sehr  stark  angestrengt,  weshalb 
die  Gefahr  von  Rohrdefekten  entsprechend  größer  ist. 

Man  hat  schon  Beanspruchungen  von  40  kg  pro  qm  Heizfläche  und  Stunde 
und  darüber  erreicht.  Hierbei  sind  die  am  stärksten  angestrengten  Teile  der  Heiz- 
fläche bis  zu  \b0  kg  pro  qm  und  mehr  beansprucht.  Diese  außerordentlich  hohe 
Beanspruchung  schadet  erfahrungsgemäß  den  unteren  Rohrenden  nicht,  wenn  die 
Zirkulation  gut  ist.  Moderne  Hochleistungskessel  beanspruchen  so  wenig  Grund- 
fläche,   daß   fast  nur  die  Größe   des  Rostes  für  die  Grundfläche  bestimmend  ist. 

Der  Bau  von  Hochleistungskesseln  ist  vor  allem  eine  Feuerungsfrage.  An  Stelle 
der  Handfeuerungen  mußten  mechanische  Feuerungen  treten.  Diese  setzen  der  Größe 
der  Rostfläche  praktisch  keine  Grenzen.  Speziell  für  Wasserrohrkessel  ist  die  Kettenrost- 
feuerung,  auch  Wanderrostfeuerung  genannt,  die  geeignetste  Feuerung  (vgl. 
Abb.  257).  Zweifellos  verdankt  der  Wasserrohrkessel  einen  guten  Teil  seiner  heutigen 
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Beliebtheit  dem  Kettenrost.  Voraussetzung  für  die  Anwendung  des  Kettenrostes  ist  jedoch, 
daß  die  Kohle  leicht  entzündlich  ist  und  keinesfalls  unter  12—15%  flüchtige  Bestand- 
teile enthält,  sowie  daß  sie  keine  fließende  Schlacke  bildet.  Außer  Steinkohlen  eignen 
sich  auch  hochwertige  Braunkohlensorten  für  den  Kettenrost,  ebenso  auch  Braunkohlen- 
briketts. Für  letztere  empfiehlt  sich  eine  kleinere  Brikettform.  Die  Korngröße  des 
Brennstoffs  soll  keinesfalls  40  mm  übersteigen.    !n  Fällen,  wo  die  Rostbreite  größer 


Abb.  259.  Sieilrohrkessel  mit  Überhitzen 

(A    BORSIO,   Berlin-Tegel.) 

als  2400  mm  wird,  ordnet  man  Doppelroste  an,  da  alsdann  die  Schamottegewölbe 
sich  nicht  mehr  frei  tragen  und  der  Rost  Schwierigkeiten  bereitet.  Zu  beachten  ist, 
daß  der  Kettenrost  ausreichende  Beanspruchung  und  ziemlich  starken  Zug  erfordert. 
Man  hat  bei  normaler  Beanspruchung  des  Kessels  etwa  20  mm  Zugstärke  am  Kessel- 
ende nötig. 

Die  vorstehenden  Ausführungen  über  Wasserrohrkessel  beziehen  sich  hauptsäch- 
lich auf  Kessel  mit  2  Wasserkammern  und  etwa  12-15°  gegen  die  Horizontale 
geneigten  Rohren,  auch  Schrägrohrkessel  genannt.  Die  den  letzteren  zugeschriebenen 
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Mängel,  wie  geringe  Nachgiebigkeit  der  steifen  Wasserkammern  gegenüber  dem  Schub 
der  sich  infolge  der  Erwärmung  ausdehnenden  Rohre,  vor  allem  aber  die  große 
Zahl  der  Rohrverschlüsse  und  die  teuere  Herstellung  der  geschweißten  Wasserkammern, 
haben  zu  dem  sog.  Steilrohrkessel  geführt.  Ein  Vertreter  dieser  Gattung  ist  in 
Abb.  259  dargestellt.  Der  Steilrohrkessel  hat  sich  zunächst  in  England,  später  auch 
in  Deutschland  als  Kriegsschiffkessel  gut  einge- 
führt. Soweit  er  in  Deutschland  als  Landkessel 
angewendet  worden  ist,  zeigt  er  in  vielen  Aus- 
führungsformen noch  beträchtliche  Mängel,  auf  die 
im  einzelnen  einzugehen  hier  zu  weit  führen  würde. 


\bb.  260.  Flammrohr-  (Quersieder-)  Kessel. 

(H.  PAUCKSCH   A.-O.,  Landsberg  a.  W.) 


Abb.  261. 
Stellender  Röhrendampfkessel. 

(Maschinenbauanstalt 
Humboldt) 


Als  Vorteile  des  Steilrohrkessels  sind  die  folgenden  anzuführen:  Die  teueren 
Wasserkammern  mit  ihren  vielen  Verschlüssen  fallen  weg;  die  Steilrohrkessel  ver- 
tragen bei  richtiger  Konstruktion  die  höchste  Beanspruchung  und  nehmen  die  kleinste 
Grundfläche  in  Anspruch;  ihre  Breite  ist  zwar  ziemlich  dieselbe  wie  bei  Kammer- 
kesseln, da  eben  die  Rostfläche  untergebracht  werden  muß;  dagegen  ist  die  Tiefe 
des  Steilrohrkessels  im  allgemeinen  etwas  kleiner,  die  Höhe  jedoch  wesentlich  größer 
als  beim  Kammerkessel.  Speziell  bei  Verfeuerung  minderwertigen  Brennstoffs  haben 
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Steilrohrkessel  noch  den  Vorteil,    daß  wegen  der  steilen  Rohre   die  Reinigung  von 
Flugasche  leichter  auszuführen  ist. 

In  neuerer  Zeit  werden  Steilrohrkessel  neben  Hochleistungskesseln  insbesondere 
für  größere  Dampfturbinenkraftwerke  angewendet  wegen  "ihres  geringen  Bedarfs 
an  Grundfläche  und  der  Möglichkeit,  sehr  große  Einheiten  anwenden  zu  können. 
Während  Kammer- Wasserrohrkessel  nur  bis  zu  Einheiten  von  450  —  500  qm  Heizfläche 
ausgeführt  werden,  hat  man  schon  Steilrohrkessel  von  1000  qm  Heizfläche  und  mehr 
ausgeführt. 

Für  kleine  Anlagen  mit  geringem  Dampfbedarf  und  beschränktem  Grundriß 
werden  stehende  Kessel  ohne  Einmauerung  angewendet.  Man  unterscheidet  ver- 
schiedene Typen  von  Vertikalkesseln.  Am  häufigsten  kommen  die  sog.  Lachapelle- 
Kessel  zur  Anwendung.  Es  sind  dies  stehende  Flammrohrkessel,  auch  Quersieder- 
kesse/  genannt  (Abb.  260).  In  dem  zylindrischen  Kesselmantel  befindet  sich  das 
Flammrohr  bzw.  die  Feuerbüchse  mit  der  Feuerung.  Die  Feuerbüchse  ist  zwecks 
Vergrößerung  der  Heizfläche  von  einigen  übereinander  und  versetzt  angeordneten 
Quersiedern  durchzogen.  Der  Blechschornstein  sitzt  in  der  Regel  unmittelbar  auf 
dem  Kessel. 

Bei  einem  anderen  System,  dem  stehenden  Heizrohrkessel  (Abb.  261),  ist  die 
Feuerbüchse  wesentlich  niederer  ausgebildet.  In  die  Decken  der  Feuerbüchse  und 
des  äußeren  Kesselmantels  sind  senkrecht  stehende  Heizröhren  eingewalzt,  welche 
von  den  Heizgasen  durchzogen  werden.  Der  Verdampfungsspiegel  ist  hier  verhältnis- 
mäßig klein,  doch  bewirken  die  durch  den  Dampfraum  gehenden  Röhren  eine  gute 
Dampftrocknung. 

Ein  weiterer  Kleinkessel  ist  der  sog.  FiELD-Kessel.  Das  Charakteristische  desselben 
sind  die  FiELD-Rohre,  d.  s.  am  unteren  Ende  zugeschweißte  Siederohre,  die  in  der 
Feuerbüchsdecke  befestigt  sind  und  in  das  Innere  der  Feuerbüchse  hineinragen.  In 
den  eigentlichen  FiELD-Rohren  befinden  sich  engere  Einhängerohre,  die  einen  Wasser- 
umlauf sowie  eine  längere  Haltbarkeit  der  FiELD-Rohre  bewirken  sollen. 

Außer  den  beschriebenen  Kesseln  gibt  es  noch  eine  Reihe  von  Kleinkesseln, 
auf  die  jedoch  hier  nicht  näher  eingegangen  werden  kann,  zumal  sie  verhältnismäßig 
selten  zur  Ausführung  kommen.  Am  häufigsten  wird,  wie  bereits  erwähnt,  der  Quer- 
siederkessel  ausgeführt.  Man  wendet  ihn  bis  zu  Heizflächen  von  etwa  30  qm  an, 
ebenso  auch  den  stehenden  Heizrohrkessel.  Alle  diese  Kessel  eignen  sich  infolge 
ihres  geringen  Wasserinhalts  und  mit  Rücksicht  darauf,  daß  kein  Mauerwerk  mit- 
zuerwärmen  ist,  für  schnelles  Anheizen.  Dagegen  ist  die  Brennstoffausnutzung  meist 
nicht  besonders  gut;  auch  erzeugen  sie  in  der  Regel  nassen  Dampf.  Wegen  der 
kurzen  Feuerzüge  sind  möglichst  kurzflammige  Brennstoffe  zu  verwenden. 

Wahl  und  Bedienung  der  Kesselanlage. 
Wie  bereits  oben  erwähnt,  kommen  meist  liegende  Kessel  zur  Anwendung, 
Speziell  für  die  chemische  Industrie  verdienen  im  allgemeinen  Kessel  mit  großem 
Wasserraum,  Großwasserraumkessel,  den  Vorzug.  Ein  großer  Wasserraum  ist  für 
Kessel,  die  in  chemischen  Betrieben  verwendet  werden,  um  deswillen  erwünscht, 
weil  die  Entnahme  des  Heiz-  und  Kochdampfes  in  der  Regel  nicht  gleichmäßig 
geschieht.  Bei  stark  schwankender  Dampfentnahme  muß  aber  eine  möglichst  große 
Wärmereserve  in  Form  eines  reichlichen  Wasserinhalts  vorhanden  sein.  Wasserrohr- 
und Heizrohrkessel  sind  deshalb  für  stark  wechselnde  Dampfentnahme  weniger  ge- 
eignet. Da  sie  infolge  ihres  kleinen  Wasserinhalts  nur  ein  geringes  Wärmebeharrungs- 
vermögen besitzen,  so  findet  bei  plötzlich  eintretender  größerer  Dampfentnahme  ein. 
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Sinken  der  Dampfspannung  statt.  Am  häufigsten  werden  deshalb  für  die  chemische 
Industrie  Flammrohrkessel  und  Flammrohr-Heizröhrenkessel  in  Betracht  kommen. 
Wasserrohrkessel  kommen  nur  für  große  Anlagen  mit  vorwiegender  Krafterzeugung 
in  Frage. 

Da  durch  unsachgemäße  Anlage  und  Betrieb  eines  Dampfkessels  eine  große  Gefahr  für  die 
Umgebung  einer  solchen  Anlage  entstehen  kann,  so  haben  sich  fast  alle  Kulturstaaten  zur  Heraus- 
gabe gesetzlicher  Bestimmungen  und  Verordnungen,  nach  denen  die  Ausführung,  Aufstellung  und 
Bedienung  der  Dampfkessel  zu  erfolgen  hat,  entschlossen.  Bei  uns  in  Deutschland  gelten  seit  dem 
10.  Januar  1910  die  vom  Bundesrat  erlassenen  allgemeinen  polizeilichen  Bestimmungen  über  die 
Anlegung  von  Dampfkesseln.  Außer  diesen  Bestimmungen  sind  noch  gewisse  Sonderbestimmungen 
der  verschiedenen  Bundesstaaten  zu  beachten.  Jeder  neu  oder  erneut  zu  genehmigende  Dampfkessel  ist 
einer  Bauprüfung  und  einer  Wasserdruckprobe  zu  unterziehen.  Außerdem  bedarf  er  nach  §  24  der 
Gewerbeordnung  einer  gewerbepolizeilichen  Genehmigung.  Hierbei  wird  die  Anlage  daraufhin  geprüft, 
ob  sie  den  bestehenden  bau-,  teuer-  und  gesundheitspolizeilichen  Vorschriften  entspricht.  Ist  die  An- 
lage genehmigt  und  in  Betrieb  genommen,  so  hat  der  Besitzer  die  Verpflichtung,  sie  in  gewissen  Zeit- 
abschnitten einer  inneren  und  äußeren  Revision  unterziehen  zu  lassen. 

Von  Wichtigkeit  für  den  Kesselbesitzer  ist  eine  aufmerksame  und  sachgemäße 
Bedienung  und  Instandhaltung  der  Kesselanlage.  Bei  nachlässiger  Bedienung 
können  Kesseldefekte,  unter  Umständen  auch  eine  Kesselexplosion  eintreten;  weitaus 
die  meisten  Explosionen  sind  auf  Unachtsamkeiten  des  Bedienungspersonals  (Wasser- 
mangel u.  s.  w.)  zurückzuführen.  Auch  die  Verwendung  schlechten  Speisewassers  kann 
die  Ursache  einer  Explosion  bilden.  Ist  nämlich  das  Wasser  hart  oder  ölhaltig,  so 
bildet  sich  im  Innern  des  Kessels  eine  Stein-  oder  Ölschicht,  die  den  Wärmedurchgang 
hemmt  und  eine  örtliche  Wärmestauung  im  Kesselblech  hervorbringt.  Die  Folge 
dieser  Wärmestauung  kann  eine  Einbeulung  oder  Ausbauchung  der  Kesselwandung 
sein,  welche  ihrerseits  ein  Aufreißen  der  Wandung  und  damit  eine  Explosion  des 
Kessels  zur  Folge  haben  kann.  Man  muß  deshalb  auf  eine  gute  Reinigung  des 
Speisewassers  bedacht  sein.  Die  dem  Wasser  mechanisch  beigemengten  Stoffe  können 
teils  durch  Absetzenlassen,  teils  durch  Filtration  entfernt  werden;  die  im  Wasser 
gelöst  enthaltenen  Bestandteile,  die  eigentlichen  Kesselsteinbildner,  müssen  auf 
chemischem  Wege  ausgeschieden  werden  (vgl.  Wasser).  Wasser,  welches  eine  größere 
Menge  von  Kalk-  und  Magnesiasalzen  enthält  und  welches  demzufolge  als  hart 
bezeichnet  wird,  muß  gereinigt  werden.  Die  Reinigung  des  Wassers  kann  hierbei 
in  oder  außerhalb  des  Kessels  erfolgen.  Meistens  geschieht  sie  außerhalb,  u.  zw.  mittels 
Soda  und  Kalk;  diese  Chemikalien  werden  dem  Wasser  vor  seiner  Einführung  in 
den  Kessel  in  einem  meist  kontinuierlich  arbeitenden  Apparat  zugesetzt  und  be- 
wirken eine  Ausfällung  der  Kesselsteinbildner.  Das  Wasser  sollte  hierbei  den  Reinigungs- 
apparaten mit  einer  Temperatur  von  etwa  60-70°  zugeführt  werden,  da  bei  dieser 
Temperatur  die  Ausfällung  der  Kesselsteinbildner  schneller  und  leichter  vor  sich 
geht.  Die  Art  und  Menge  der  zuzusetzenden  Chemikalien  ist  der  Zusammensetzung 
und  Härte  des  Wassers  entsprechend  zu  wählen.  Neuerdings  wird  auch  von  der 
Permutit-Wasserreinigung  Gebrauch  gemacht  (s.  Permutit). 

Wo  das  Kondensat  von  Dampfmaschinen  zum  Kesselspeisen  verwendet  wird, 
ist  eine  vorherige  gründliche  Reinigung  des  Wassers  von  Öl  erforderlich.  Nur  das 
Kondensat  von  Dampfturbinen  ist  vollständig  ölfrei,  weil  hier  der  Dampf  nicht  mit 
geschmierten  Flächen  in  Berührung  kommt.  Zur  Entfernung  des  Öles  aus  dem 
Kondensat  empfiehlt  sich  die  gleichzeitige  Anwendung  eines  ausreichend  bemessenen 
Dampfentölers  sowie  eines  Wasserentölers.  Man  kann  alsdann  ein  Kondensat  von 
solcher  Reinheit  bekommen,  daß  bei  seiner  Verwendung  die  Kessel  wesentlich  reiner 
bleiben  als  bei  Speisung  von  enthärtetem  Wasser.  Denn  selbst  bei  gut  arbeitenden 
Wasserreinigungsanlagen  ist  es  nicht  möglich,  Schlammbildungen  im  Kessel  gänzlich 
zu  vermeiden. 
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Die  durch  die  Wasserreinigung  bedingte  Erhöhung  der  Anlagekosten  wird 
durch  die  gesteigerte  Betriebssicherheit  und  die  längere  Lebensdauer  des  Kessels 
reichlich  ausgeglichen.  Außerdem  hat  die  Reinhaltung  der  Heizflächen  von  Kessel- 
stein oder  Öl  eine  bessere  Wärmeausnutzung  des  Brennstoffs  zur  Folge. 

In  der  chemischen  Industrie  wird  gespannter  Wasserdampf  nicht  nur  als  Kraft- 
träger, sondern  vor  allem  als  Wärmeträger  verwendet,  da  hier  große  Mengen  Wärme 
zum  Heizen,  Trocknen,  Kochen  u.  s.  w.  benötigt  werden.  Die  Verwendung  von  Dampf 
als  Wärmeträger  bietet  gegenüber  der  direkten  Wärmeerzeugung  durch  Feuerungen 
den  Vorteil,  daß  man  den  gesamten  Wärmebedarf  verschiedener  Betriebsabteilungen 
in  bequemster  Weise  von  einer  einzigen  Stelle  aus  decken  kann.  Die  Errichtung 
einer  gemeinsamen,  dem  gesamten  Kraft-  und  Wärmebedarf  entsprechend  bemessenen 
Kesselanlage  ist  schon  um  deswillen  vorzuziehen,  weil  sich  hierbei  der  Betrieb  weit 
wirtschaftlicher  gestalten  läßt,  als  wenn  eine  größere  Zahl  räumlich  getrennter  Feuer- 
stellen vorhanden  ist.  Außerdem  hat  die  zentrale  Wärmeerzeugung  noch  den  Vorzug 
größerer  Feuersicherheit;  dieser  Vorteil  kann  bei  manchen  Betrieben  allein  schon 
zugunsten  der  Dampfheizung  ausschlaggebend  sein.  Das  Heizen  mit  Dampf  hat 
endlich  noch  den  Vorzug,  daß  hierbei  die  Regelung  der  Temperatur,  wenigstens 
bei  Verwendung  von  Sattdampf  durch  selbsttätig  wirkende  Spannungsregler  erfolgen 
kann,  da  bei  gesättigtem  Dampf  die  Temperatur  eine  Funktion  der  Spannung  ist; 
•ein  Verbrennen  des  zu  erwärmenden  Körpers  ist  somit  hier  vollständig  ausgeschlossen. 
In  Anbetracht  dieser  Vorteile  wird  man  die  direkte  Feuerheizung  nur  noch  dort 
anwenden,  wo  Temperaturen  über  etwa  400°  gefordert  werden,  da  sich  derartig  hohe 
Temperaturen  selbst   bei  Verwendung  von  Heißdampf  nicht  mehr  erzeugen  lassen. 

Damit  die  auf  die  Heizvorgänge  sowie  auf  die  Krafterzeugung  entfallenden 
Kosten  möglichst  gering  werden,  müssen  die  Dampfkosten  tunlichst  herabgesetzt 
werden.  Der  Dampfpreis  richtet  sich  hauptsächlich  nach  dem  Brennstoff-  bzw.  Wärme- 
preis und  dem  Wirkungsgrad  der  Kesselanlage.  Um  daher  einen  möglichst  niederen 
Dampfpreis  zu  erzielen,  muß  man  unter  sonst  gleichen  Betriebsverhältnissen  darauf 
bedacht  sein,  die  Feuerungsanlage  dem  ortsbilligsten  Brennstoff  entsprechend  ein- 
zurichten. Näheres  über  Brennstoffe,  deren  Heizwert  und  Zusammensetzung  s.  Brenn- 
stoffe (Bd.  II,  35). 

Besonders  wirtschaftlich  gestaltet  sich  der  Betrieb,  wenn  Kraft-  und  Wärme- 
erzeugung miteinander  kombiniert  werden  können,  derart,  daß  der  Wärmebedarf 
ganz  oder  teilweise  durch  Abdampf  oder  Zwischendampf  von  Kraftmaschinen  gedeckt 
werden  kann. 

Die  Heizung  mittels  Dampf  kann  direkt  oder  indirekt  sein.  Im  ersteren 
Fall  wird  der  Dampf  unmittelbar  in  die  zu  erwärmende  Flüssigkeit  eingeleitet;  die 
Übertragung  der  Dampfwärme  auf  die  Flüssigkeit  geschieht  hierbei  durch  direkte 
Mischung  des  Dampfes  und  des  Dampfwassers  mit  der  Flüssigkeit.  Zur  direkten 
Heizung  eignet  sich  sowohl  gesättigter  als  auch  überhitzter  Dampf;  da  der  über- 
hitzte Dampf  einen  größeren  Wärmeinhalt  besitzt  als  der  gesättigte,  so  ist  zur 
Erzeugung  einer  gewissen  Endtemperatur  entsprechend  weniger  Dampf  notwendig, 
und  es  entsteht  infolgedessen  auch  weniger  Dampfwasser;  mit  anderen  Worten,  die 
Verdünnung  der  betreffenden  Lösung  ist  bei  Verwendung  von  Heißdampf  geringer 
als  bei  gesättigtem  Dampf. 

Ebenso  wie  mit  Frischdampf  kann  man  auch  mit  dem  Abdampf  von  Maschinen 
heizen;  nur  muß  hierbei  der  Dampf,  sofern  er  von  Kolbenmaschinen  herrührt, 
vorher  gut  entölt  werden,  damit  die  zu  erwärmenden  Flüssigkeiten  nicht  durch  die 
im  Dampf  enthaltenen  Ölteilchen  verunreinigt  werden.  Die  durch  die  EntÖlung  des. 
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Dampfes   bedingten  Kosten    machen  sich   zum  Teil  durch  die  Rückgewinnung  und 
Wiederverwendung  des  Öles  zu  Schmierzwecken  bezahlt. 

Bei  der  indirekten  Dampfheizung  (vgl.  auch  Abdampfen,  Bd.  I,  1)  kommt  der 
Dampf  nicht  unmittelbar  mit  den  zu  erwärmenden  Stoffen  in  Berührung,  sondern 
ist  durch  Wandungen,  sog.  Heizwandungen,  von  ihnen  getrennt.  Die  Dampfwärme 
muß  also  hier  zuerst  die  betreffenden  Wandungen  passieren,  ehe  sie  in  den  zu 
erwärmenden  Stoff  gelangt;  dies  bedingt  eine  ständige  Wärmeströmung  vom  Dampf 
nach  den  zu  heizenden  Stoffen  und  diese  Wärmeströmung  ihrerseits  einen  Temperatur- 
unterschied zwischen  dem  Dampf  und  dem  Gefäß- 
inhalt. Je  größer  hierbei  der  Temperaturunterschied 
ist,  desto  flotter  erfolgt  die  Wärmeströmung  und  desto 
kleiner  ist  die  erforderliche  Heizfläche.  Bei  dieser  Art 
der  Heizung  empfiehlt  sich  nur  die  Verwendung  von 
gesättigtem  Dampf;  wenigstens  sollte  der  Dampf  beim 
Eintritt  in  die  Heizkörper  gesättigt  sein.  Überhitzter  Dampf 
ist  hier  weniger  zu  empfehlen,  weil  hierbei  infolge  der 
geringeren  Wärmeleitfähigkeit  des  Heißdampfes  der 
Wärmeübergang  wesentlich  schlechter  ist.  Naturgemäß 
kann  auch  hier  Maschinenabdampf  als  Heizmittel  ver- 
wendet werden,  wobei  wieder  eine  Einrichtung  zum  Ent- 
ölen vorzusehen  ist.  Wenngleich  hier  keine  Vermischung 
des  Dampfes  mit  dem  zu  erwärmenden  Körper  statt- 
findet, so  empfiehlt  sich  trotzdem  eine  gute  EntÖlung 
des  Abdampfes;  ölhaltiger  Dampf  würde  nämlich  nach 
kurzer  Zeit  die  Heizflächen  derart  verschmutzen,  daß  der 
Wärmeübergang  wesentlich  verschlechtert  würde.  Wird 
das  Kondensat  wieder  in  den  Kessel  gespeist,  so  ist 
gemäß  oben  an  sich  schon  eine  EntÖlung  des  Dampfes 
erforderlich. 

Bei  der  indirekten  Dampfheizung  muß  das  in 
den  Heizkörpern  entstehende  und  sich  an  den  tiefsten 
Stellen  des  Heizraums  ansammelnde  Dampfwasser  regel- 
mäßig abgezogen  werden;  zu  diesem  Zweck  werden 
an  den  tiefsten  Punkten  des  Dampfraums  sog.  Kondens- 
wasserableiter  angeschlossen,  die  automatisch  das  Kon- 
densat ablassen.  Es  ist  hierbei  von  Wichtigkeit,  die 
richtige    Einstellung    und    Dichtheit   der  Auslaßventile 

öfters  zu  kontrollieren;  lassen  nämlich  die  Kondenswasserableiter  außer  Wasser  auch 
Dampf  durchtreten,  so  können  hierdurch  ganz  erhebliche  Wärmeverluste  entstehen. 

Außer  zum  Erwärmen,  Kochen,  Verdampfen,  Destillieren  u.  s.  w.  werden  in 
den  meisten  chemischen  Betrieben  mehr  oder  weniger  große  Dampfmengen  zu 
Trockenzwecken  verbraucht  (vgl.  auch  Abdampfen,  Bd.  I,  1;  Destillieren,  Bd.  III, 
Trocknen). 

Für  größere  Betriebe  ist  es  zwecks  Berechnung  der  Selbstkosten  von  Wichtig- 
keit, den  Dampfverbrauch  der  verschiedenen  Betriebsabteilungen  zu  kennen.  Es 
werden  zu  diesem  Zweck  registrierende  Dampfmesser  (s.  d.  Bd.  III,  667)  in  die 
betreffenden  Dampfleitungen  eingebaut.  Sie  haben  gleichzeitig  den  Vorteil,  daß  sie 
Änderungen  in  der  Dampfentnahme  augenblicklich  erkennen  lassen,  ist  auch  im 
Kesselhaus  ein  Dampfmesser  angebracht,  so  ist  der  Kesselwärter  durch  seine  Beob- 


Abb.  262.  Dampfmesser. 

(Patent  der  Firma  Bayer.) 
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achtung  in  der  Lage,  die  oft  recht  störenden  Schwankungen  des  Dampfdrucks  bei 
plötzlichen  Änderungen  der  Entnahme  zu  vermeiden;  das  Manometer  zeigt  nämlich 
solche  Änderungen  viel  zu  spät  an. 

Wo  es  sich  nur  darum  handelt,  den  gesamten  Dampfverbrauch  einer  Anlage 
kennen  zu  lernen,  genügt  es  auch,  einen  registrierenden  Wassermesser  in  die  Spe'se- 
druckleitung  der  Kesselanlage  einzubauen.  Bestimmt  man  gleichzeitig  durch  fort- 
laufende Kohlenwägung  den  Brennstoffverbrauch,  so  kann  man  jederzeit  die  Dampf- 
kosten berechnen  und  bekommt  damit  ein  Bild  von  der  Wirtschaftlichkeit  des 
Kesselbetriebes.  Friedr.  Barth. 

Dampffarben  s.  Druckerei. 

Dampffässer  oder  Dampftöpfe  sind  im  Sinn  der  polizeilichen  Vorschriften 
Gefäße,  welche  von  anderen  Apparaten  her  gespannten  Dampf  oder  Gase  oder 
durch  chemische  Vorgänge  oder  durch  Erhitzen  einen  1  Atm.  übersteigenden  Innen- 
druck erhalten. 

Nicht  dazu  gerechnet  werden  Dampfkessel,  Dampfüberhitzer,  Trockenzylinder,  Heizkörper  und 
Gefäße  unterhalb  50  /,  falls  das  Produkt  aus  Literinhalt  und  Atmosphärenüberdruck  300  bzw.  500  nicht 
überschreitet. 

Die  Dampffässer  müssen  den  allgemeinen  Regeln  der  Technik  entsprechend  ausgeführt  sein, 
außerdem  aber  bei  der  Polizei  angemeldet  und  vor  der  Inbetriebnahme  sowie  in  bestimmten  Zeit- 
räumen mittels  Wasserdruck  und  Innenbesichtigung  seitens  Sachverständiger  geprüft  werden,  u.  zw.  in 
Zeiträumen  von  4  Monaten  bis  8  Jahren  entsprechend  dem  Überdruck  und  dem  chemischen  Angriff, 
auch  nach  größeren  Reparaturen.  Die  Autoklaven  (von  \b  Atm.  Überdruck  an)  müssen  z.  B.  nach  je 
60  Chargen  untersucht  werden.  Die  Prüfung  hat  mit  doppeltem  Überdruck  zu  erfolgen. 

Jedes  Dampffaß  muß  mit  Manometer,  ev.  an  Stelle  desselben  mit  Thermometer  versehen  sein, 
außerdem  Sicherheitsventil  und  Abblasvorrichtung  haben.  Sind  mehrere  Dampffässer  mit  einem  Druck- 
erzeuger verbunden,  so  kann  dieser  allein  das  Manometer  enthalten.  Dampffässer  von  über  800  mm 
lichter  Weite  müssen  Einsteigöffnungen  zur  Innenbesichtigung  haben.  Das  Material  darf  nur  dann 
Holz  oder  Gußeisen  sein,  wenn  dies  aus  chemischen  Rücksichten  nicht  zu  vermeiden  ist.  Jedes 
Dampffaß  muß  Firmenschild  des  Herstellers  mit  Angabe  der  Fabriknummer,  Jahreszahl  und  des 
höchsten  Betriebsdrucks  tragen.  Die  Verschlußschrauben  müssen  gegen  Abrutschen  gesichert  sein,  sie 
dürfen  mit  Aufsteckschlüsseln  nicht  angezogen  werden  und  auch  sonst  nur  vollkommen  gleichmäßig. 
Solange  Druck  im  Dampffaß  herrscht,  ist  das  Anziehen  oder  Öffnen  verboten. 

Dampffässer  finden  z.  B.  Verwendung  für  Druckluft  als  Windkessel,  für  ver- 
schiedene Reaktionen  bei  gewöhnlicher  oder  erhöhter  Temperatur,  s.  auch  Druck- 
gefäße. 

Literatur:  Besondere  Unfallverhütungsvorschriften  für  den  Betrieb  von  Dampffässern  und 
sonstigen  Gefäßen  und  Apparaten  unter  Druck,  beschlossen  von  der  Berufsgenossenschaft  der  chemischen 
Industrie  am  27.  Juni  1911.  H.Rabe. 

Dampfgrün  G  {BASF),  1875  von  Fuchs  erfunden,  beizenziehender  Nitroso- 
N-OH    farbstoff,     ist    oc-Nitroso-ß-naphthol    bzw.    ß-Naphthochinonoxim     und 
entsteht    durch    Einwirkung    von    salpetriger    Säure    auf    ß-Naphthol. 
'=°    D.  R.P.  25469,  78440  (Friedländer  1,  335). 

Olivegrüne  Paste,  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  wenig  löslich,  mit  Wasserdampf 
in  reinem  Zustand  vollständig  flüchtig.  Der  Eisenoxydullack  ist  lebhaft  grün,  der  Chromlack 
schokoladebraun.  Ersterer  wird  wegen  seiner  Lichtechtheit  gern  auf  Baumwolle  erzeugt.  Aus  dem 
Farbstoff  läßt  sich  die  Bisulfitverbindung  darstellen,  indem  1  T.  der  20%igen  Paste  mit  0,4  T.  Bisulfit 
40°  Be.  verrührt  wird.  Nach  12  Stunden  ist  ein  krystallinischer  grauer  Teig  entstanden,  der  im  Kattun- 
druck auf  Ferrorhodanbeize  gefärbt  wird.  Ristenpart. 

Dampfgummi  ist  gleichbedeutend  mit  Dextrin  (s.  Bd.  III,  749),  besonders 
derjenigen  Qualität,  welche  gelbliche  glasige  Stücke  bildet  und  dadurch  dem 
arabischen  Gummi  ähnlich  sieht. 

Dampfkraftmaschinen.  Man  unterscheidet  2  Systeme  von  Dampfkraft- 
maschinen, die  Kolbendampfmaschinen  und  die  Dampfturbinen.  Während 
in  der  Kolbendampfmaschine  die  hin-  und  hergehende  Bewegung  des  Kolbens 
vermittels  eines  Kurbelgetriebes  in  die  praktisch  fast  allein  brauchbare  Form  der 
gleichmäßig  drehenden  Bewegung  umgesetzt  werden  muß,    wird   bei   der  Dampf- 
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turbine  die  im  Dampf  enthaltene  Arbeitsfähigkeit  direkt  zur  Erzeugung  rotierender 
Bewegung  ausgenutzt.  Ein  weiterer  prinzipieller  Unterschied  der  Dampfturbine 
gegenüber  der  Kolbenmaschine  besteht  darin,  daß  in  der  letzteren  die  Spannung 
des  Dampfes,  in  der  Dampfturbine  dagegen  seine  Geschwindigkeit,  d.  h.  der 
Massendruck  strömenden  Dampfes  zur  Ausnutzung  gelangt. 

Die  Dampfturbine  besitzt  demzufolge  nur  drehende  Teile  und  ist  in  ihrem  Aufbau 
äußerst  einfach  und  gedrungen.  Die  Wirkungsweise  des  Dampfes  in  der  Dampf- 
turbine ist  im  Prinzip  dieselbe  wie  diejenige  des  Wassers  in  der  gewöhnlichen 
Wasserturbine.  Der  Unterschied  zwischen  beiden  liegt  nur  darin,  daß  der  Dampf- 
strahl infolge  seiner  geringeren  Masse  eine  weit  größere  Geschwindigkeit  annimmt 
als  das  Wasser.  Es  können  bei  Ausströmung  ins  Vakuum  Dampfgeschwindigkeiten 
von  rund  1200  m  pro  Sekunde  erreicht  werden.  Demzufolge  ergeben  sich  bei 
Dampfturbinen  wesentlich  höhere  Laufradgeschwindigkeiten  und  Umdrehungszahlen 
als  bei  Wasserturbinen. 

Als  Erfinder  der  Kolbendampfmaschine  gilt  Watt,  der  in  der  zweiten  Hälfte 
des  18.  Jahrhunderts  die  Grundlagen  für  die  heutige  Dampfmaschine  schuf.  Die 
Dampfturbine  wurde  erst  gegen  Ende  des  letzten  Jahrhunderts  erfunden.  Streng 
genommen  ist  jedoch  der  Gedanke  der  Dampfturbine  älter  als  derjenige  der 
Kolbendampfmaschine.  Bereits  Heron  von  Alexandrien  hat  im  Jahre  120  v.  Chr. 
eine  Dampfturbine  (Äolipile)  beschrieben,  die  einem  SEONERschen  Wasserrad  mit 
horizontaler  Achse  gleicht,  also  im  Prinzip  einer  Turbine  ohne  Leitapparat  entspricht. 
Die  ersten  brauchbaren  Konstruktionen  wurden  jedoch  erst  im  Jahre  1884  geschaffen, 
u.  zw.  von  dem  Schweden  de  Laval  und  gleichzeitig  von  dem  Engländer  Parsons. 

Diese  nach  ihren  Erfindern  benannten  Dampfturbinen  eilten  den  Bedürfnissen 
ihrer  Zeit  weit  voraus,  da  sich  in  der  Praxis  für  die  sehr  rasch  laufende  Dampfturbine 
noch  keine  geeignete  Verwendung  bot.  Zudem  fehlte  es  an  der  Genauigkeit  der 
Arbeit,  da  die  Werkstattechnik  noch  nicht  auf  der  für  den  Dampfturbinenbau 
erforderlichen  Höhe  stand.  Die  im  Dampfmaschinenbau  erreichte  Genauigkeit  von 
1/10  mm  und  weniger  erwies  sich  als  ungenügend,  da  für  bestimmte  Teile  der 
Turbinen  selbst  Genauigkeiten  von  1/ioo  mm  kaum  ausreichend  schienen.  Und 
endlich  verfügte  man  noch  nicht  über  Baustoffe  von  genügender  Gleichmäßigkeit 
und  Zuverlässigkeit.  Nicht  zuletzt  war  es  auch  der  Mangel  ausreichender  wissen- 
schaftlicher Hilfsmittel,  welcher  sich  der  Einführung  der  Dampfturbine  hinderlich 
zeigte. 

Den  wichtigsten  Anstoß  zur  Einführung  der  Dampfturbine  gab  die  gegen 
Ende  des  vergangenen  Jahrhunderts  mächtig  einsetzende  Entwicklung  der  elektrischen 
Kraftübertragung.  Die  elektrischen  Maschinen  mußten  sich  bisher,  da  Riemenüber- 
setzungen nur  für  verhältnismäßig  kleine  Leistungen  geeignet  sind,  notgedrungen 
den  geringen  Umdrehungszahlen  der  Kolbenmaschinen  anpassen  und  fielen  deshalb 
relativ  groß  und  teuer  aus.  In  dem  Streben  nach  Erhöhung  der  Umdrehungszahl 
auf  das  für  elektrische  Maschinen  wünschenswerte  Maß  wurde  nunmehr  der  Blick 
des  Elektrotechnikers  ganz  von  selbst  auf  die  Dampfturbine  gelenkt. 

Inzwischen  waren  durch  die  Errungenschaften  auf  dem  Gebiete  des  Hütten- 
wesens wichtige  Fortschritte  in  der  Herstellung  und  Verarbeitung  hochwertigen 
Eisens  erzielt  worden.  Auch  war  durch  die  Entwicklung  und  Vervollkommnung  der 
Werkzeugmaschinen  sowie  durch  weitgehende  Spezialisierung  der  Arbeit  die 
Möglichkeit  präziser  Herstellung  gegeben,  so  daß  nunmehr  alle  Voraussetzungen 
für  den  Bau  von  Dampfturbinen  erfüllt  waren.  In  erstaunlich  kurzer  Zeit  gelangten 
nun  die  verschiedenen  Dampfturbinensysteme  zur  Ausbildung,  und  bald  hatte  die 
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Dampfturbine  einen  so  hohen  Grad  technischer  und  wirtschaftlicher  Vollkommen- 
heit erreicht,  daß  sie  erfolgreich  mit  den  besten  Kolbenmaschinen  in  Wettbewerb 
treten  konnte. 

Wenn  zwar  die  Erfindung  der  Dampfturbine  keine  deutsche  Leistung  ist,  so 
darf  es  uns  doch  mit  Genugtuung  erfüllen,  daß  die  technische  Durchbildung  der 
verschiedenen  Turbinensysteme  vorwiegend  in  Deutschland  erfolgt  ist  und  daß  der 
deutsche  Maschinenbau  auf  dem  Gebiete  der  Dampfturbinen,  wie  überhaupt  auf 
dem  Gebiete  der  Kraftmaschinen,  den  ersten  Rang  einnimmt.' 

Kolbendampfmaschinen. 
Bei  den  Kolbendampfmaschinen  unterscheidet  man  zwischen  der  gewöhnlichen 
stationären    Dampfmaschine    und    der    Lokomobile.     Betrachten    wir   zunächst   die 


Abb.  263.  Tandem-Heißdampfmaschine,  System  W.  Schmidt. 

(ASCHERSLEBENER   MASCHINENBAU-A.-G.,  Aschersleben.) 


stationäre  Dampfmaschine.  Durch  den  scharfen  Wettbewerb  der  Verbrennungs- 
maschinen und  der  Lokomobilen  hat  sich  der  Dampfmaschinenbau  anfangs  dieses 
Jahrhunderts  genötigt  gesehen,  vom  Sattdampf-  zum  Heißdampfbetrieb  überzugehen. 
Während  die  WATTsche  Dampfmaschine  mit  Dampf  arbeitete,  dessen  Spannung 
nur  wenig  über  der  Atmosphäre  lag,  verwenden  unsere  heutigen  Dampfmaschinen 
Spannungen  bis  zu  14  Atrn.  und  darüber  und  Dampftemperaturen  von  300  und 
350°  Die  früher  übliche  Volldruckmaschine  ist  verschwunden.  Bei  den  hohen 
Dampfspannungen,  die  heute  im  Gebrauch  sind,  liegt  es  im  Interesse  der  Wirt- 
schaftlichkeit, die  Expansivkraft  des  Dampfes  in  weitestgehendem  Maße  zur  Arbeits- 
leistung auszunutzen.  Die  modernen  Dampfmaschinen  haben  deshalb  durchweg 
Expansionssteuerungen.  Die  Expansion  des  Dampfes  findet  bei  kleineren  Maschinen 
in  einem  einzigen  Zylinder  statt;  bei  größeren  Maschinen  wird  die  Expansion  auf 
2  Zylinder  verteilt;  3stufige  Expansion  ist  heute  höchstens  noch  für  Schiffs- 
maschinen  im  Gebrauch.  Mit  der  Einführung   hoher  Überhitzung   hat   nämlich   die 


Dampf  kraft  maschinell. 


65S 


Bedeutung  der  mehrstufigen  Expansion  abgenommen.  Man  baut  heute  sogar  Maschinen 
von  mehreren  tausend  PS,  bei  denen  die  Expansion  des  Dampfes  in  einem  einzigen 
Zylinder  stattfindet;  es  sind  dies  die  sog.  Gleichstromdampfmaschinen  (Abb.  264). 
Die  Bauart  der  Dampfmaschinen  ist  für  gewöhnlich  liegend  (Abb.  263  und 
264).  Die  stehende  Bauart  hat  gegenüber  der  liegenden  den  Vorzug  geringeren 
Platzbedarfs  und  wird  für  stationäre  Anlagen  meist  dann  angewendet,  wenn  mit 
Rücksicht  auf  geringe  Anschaffungskosten  eine  hohe  Umdrehungszahl  der  Maschine 
erwünscht  ist,  z.  B.  bei  direkter  Kupplung  mit  Dynamomaschinen,  Ventilatoren, 
Zentrifugalpumpen  u.  s.  w. 


Abb.  264.  Längsschnitte  durch  eine  Gleichstromdampfmaschine  der  Maschinenfabrik 

AUQSBURO-NÜRNBERO    A.-Q. 


Infolge  der  Einführung  der  Dampfturbinen  hat  das  Anwendungsgebiet  der 
Dampfmaschinen  eine  wesentliche  Einschränkung  erfahren.  Für  Leistungen  über 
1000— 1500  PS  wählt  man  heute  die  Kolbenmaschine  außer  für  Schiffsantriebe  nur 
noch  in  besonderen  Fällen,  wie  z.  B.  für  Walzenzugmaschinen,  Fördermaschinen, 
Transmissionsantriebe  u.  s.  w. 

Die  Lokomobile,  zu  deutsch  „vom  Platze  bewegbar",  ist  eine  Dampfmaschine, 
die  sich  in  direkter  Verbindung  mit  ihrem  Dampfkessel  befindet,  derart,  daß  der 
letztere  als  Grundkörper  zur  Aufnahme  der  Maschine  dient  (Abb.  265-267).  Das 
Mutterland  der  Lokomobile  ist  England.  Man  baute  sie  dort  speziell  "für  die  Zwecke 
der  Landwirtschaft,  die  nach  einer  Maschine  verlangte,  die  leicht  ihren  Standort 
wechseln  kann. 


656 


Dampfkraftmaschinen. 


Wenn  früher  die  Lokomobile  für  ständige  Betriebe  kaum  in  Frage  kam,  so 
hat  sich  dies  inzwischen  geändert.  Insbesondere  in  Deutschland  mit  seinen  ver- 
hältnismäßig hohen  Kohlenpreisen  hat  man  die  Vorzüge  der  unmittelbaren  Verbindung 
von  Kessel  und  Maschine  bald  erkannt  und  die  Lokomobile  so  durchgebildet,  daß 
sie  heute  in  bezug  auf  technische  Vollkommenheit  den  besten  stationären  Dampf- 
maschinen gleichkommt,  u.  zw.  sowohl  in  betriebstechnischer,  als  auch  in  wirt- 
schaftlicher Beziehung.  Hinsichtlich  der  Wirtschaftlichkeit  ist  die  Lokomobile  infolge 
der  Vermeidung  der  Rohrleitungsverluste  und  der  Verringerung  der  Zylinderverluste 
der  stationären  Anlage  sogar  überlegen.  Man  hat  bei  Lokomobilen  schon  wärme- 
technische   Oesamtwirkungsgrade    von  18%    erreicht,    entsprechend   einem    Dampf- 
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Abb.  265.  Längsschnitt  durch  eine  WoLFsche  Heißdampf-Verbundlokomobile  neuester  Ausführung. 


verbrauch  von  rund  4  kg  und  einem  Kohlenverbrauch  von  rund  0,45  kg  für  die 
Nutzpferdestärke  und  Stunde. 

Außer  der  größeren  Wirtschaftlichkeit  bestehen  die  Vorzüge  der  Lokomobile 
gegenüber  einer  stationären  Anlage  in  der  geringeren  Raumbeanspruchung  und 
der  damit  zusammenhängenden  größeren  Übersichtlichkeit  des  Betriebs  und  der 
einfacheren  Bedienung  der  Gesamtanlage,  in  dem  Wegfall  der  Kesseleinmauerung, 
der  Verringerung  der  Fundamentkosten  sowie  in  der  leichten  Verkäuflichkeit 
gebrauchter  Lokomobilen.  Letzteres  sowie  der  Vorteil  der  raschen  Aufstellung 
machen  die  Lokomobile  für  vorübergehende  und  Aushilfsbetriebe  geradezu  unent- 
behrlich. 

Im  Vergleich  zu  stationären  Dampfmaschinen  beginnt  man  bei  Lokomobilen  mit 
der  Unterteilung  des  Spannungsgefälles  sowie  mit  der  Anwendung  der  Kondensation 
bereits  bei  verhältnismäßig  kleinen  Leistungen.  Fs  dürfte  dies  in  erster  Linie  auf 
den  scharfen  Wettbewerb  der  Lokomobilfirmen  unter  sich  und  gegenüber  den  DlESEi  - 
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und  Sauggasmotoren  zurückzuführen  sein.  Auch  kommt  hinzu,  daß  der  gedrungene 

Aufbau  der  Lokomobilmaschine  die  Anwendung   der  Verbundwirkung  begünstigt. 

Heute  wird  die  Lokomobile  für  feststehende  Anlagen   bis  zu  Leistungen  von 

1000  PS  ausgeführt.    Wenn  auch    anzuerkennen   ist,   daß  die   Lokomobile  infolge 


Abb.  266.  Längsschnitt  durch  eine  LANZsche  Verbundlokomobile  mit  Lagerung  der 

Kurbelwelle  auf  Ständern. 

der  Vereinigung  von 
Kessel  und  Maschine 
die  Wärme  besser  zu- 
sammenhält als  eine 
stationäre  Kessel-  und 
Maschinenanlage,  so 
ist  doch  zu  sagen, 
daß  für  so  große 
Einzelleistungen  im 
allgemeinen  die  letz- 
tere vorzuziehen  ist. 
Lokomobilen  kommen 
für  derartig  große 
Leistungen  höchstens 
bei  ganz  beschränkten 
Raumverhältnissen  in 
Betracht,  sowie  dort, 
wo  an  Anlagekosten 
möglichst  gespart  wer- 
den soll. 

Dampfturbinen. 
Was  die  Dampfturbine  betrifft,  so  datiert  ihre  allgemeinere  Einführung  seit 
dem  Anfang  dieses  Jahrhunderts.  Der  anfänglich  sehr  heftige  Konkurrenzkampf 
zwischen  Dampfturbine  und  Kolbenmaschine  hat  sich  heute  endgültig  dahin  ent- 
schieden, daß  die  Turbine  vorwiegend  für  größere  Leistungen  verwendet  wird.  Die 
Turbine  ist  heute  die  ausgesprochene  Großkraftmaschine;  es  wurden  bereits  Ein- 
heiten bis  zu  4ö  000  PS  Leistung  ausgeführt. 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  III  42 


Abb.  267.  Querschnitt  durch  eine  LANZsche  Verbundlokomobile  mit 
Lagerung  der  Kurbelwelle  auf  Ständern. 
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Außer  für  große  und  größte  Leistungen  wird  die  Turbine  ausnahmsweise 
auch  für  kleineren  Kraftbedarf  angewendet.  Kleinturbinen  kommen  insbesondere  für 
Pumpenantriebe,  für  den  Antrieb  von  Ventilatoren   und  Kleindynamomaschinen   in 


Abb.  268.  Schnitt  durch  eine  Reaktions-Dampfturbine  mit  Hochdruckaktionsrad. 
(Brown,  Boveri&Cie.  A.-G.) 

Betracht  Wenn  auch  ihr  Dampfverbrauch  höher  ist  als  der  von  Kolbenmaschinen, 
so    werden    trotzdem    häufig  Turbinen  gewählt  mit  Rücksicht  auf  ihre  bekannten 


Abb.  269.  Schnitt  durch  eine  Aktions-Dampfturbine  mit  Hochdruckaktionsrad. 
(Bergmann-Elektrizitätswerke  A.-O.,  Berlin.) 

Vorzüge:  geringer  Raumbedarf,  geringer  Schmierölverbrauch,  ölfreier  Abdampf, 
kleine  Fundamente  u.  s.  w.  Der  höhere  Dampfverbrauch  spielt  für  Betriebe,  die  den 
g.esamten  Abdampf  der  Turbine  zu  Heizzwecken  u.  dgl.  verwenden  können,  keine 
Rolle;  dagegen  ist  hier  der  ölfreie  Abdampf  sehr  wertvoll. 

Die   Dampfturbinen    lassen   sich    in  2  große   Gruppen    einteilen,   in   Oleich- 
druck- oder  Aktionsturbinen    und    in  Überdruck-   oder    Reaktionsturbinen 
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(Abb.  268  und  26Q).  Beide  Turbinensysteme  werden  in  der  Regel  mit  einem  Hoch- 
druckaktionsrad versehen,  das  meist  mit  2,  seltener  mit  3  Geschwindigkeits- 
stufen ausgeführt  ist.  Durch  die  Anwendung  von  Geschwindigkeitsrädern  in  der 
Hochdruckstufe  wurde  gegenüber  früher  eine  wesentliche  Verringerung  der  Stufen- 
zahl und  damit  eine  Verkürzung  der  Baulänge  der  Turbine  und  eine  Verbilligung 
derselben  erreicht;  außerdem  sind  damit  noch  betriebstechnische  und  dampftechnische 
Vorteile  verbunden. 

Die  heute  gebräuchliche  höchste  Tourenzahl  für  Turbinen,  die  mit  Drehstrom- 
generatoren direkt  gekuppelt  sind,  ist  3000  in  der  Minute,  entsprechend  der  bei 
uns  üblichen  Periodenzahl  von  50  in  der  Sekunde.  Höhere  Tourenzahlen  kommen 
höchstens  bei  Turbinen  vor,  die  zum  Antrieb  von  Turbogebläsen,  Turbokompressoren 
oder  Zentrifugalpumpen  dienen. 

Was  den  Dampf  verbrauch  der  Turbinen  betrifft,  so  ist  er  bei  Leistungen 
über  etwa  1000  PS  geringer  als  derjenige  von  Kolbenmaschinen.  Vielfach  unter- 
schreitet der  Verbrauch  der  Dampfturbinen  denjenigen  der  Kolbenmaschinen  schon 
von  etwa  500  PS  aufwärts. 

Wo  es  sich  um  reine  Krafterzeugung  handelt,  werden  die  Dampfkraftmaschinen 
in  der  Regel  mit  Kondensation  betrieben.  Die  Kondensation  besteht  darin,  daß  der 
Abdampf  mittels  kalten  Wassers  niedergeschlagen  wird,  so  daß  im  Abdampfrohr 
ein  Vakuum  entsteht.  Durch  die  Kondensation  wird  der  Dampfverbrauch,  insbesondere 
bei  Dampfturbinen,  wesentlich  herabgesetzt.  Auspuffbetrieb  kommt  deshalb  nur  für 
kleinere  Kolbendampfmaschinen  sowie  für  Aushilfsmaschinen  in  Betracht,  bei  denen 
es  nicht  so  sehr  auf  höchste  Wirtschaftlichkeit,  als  vielmehr  auf  möglichste  Ein- 
fachheit des  Betriebes  ankommt. 

In  Fällen,  in  denen  außer  Kraft  auch  Wärme  zu  Heiz-  und  Trockenzwecken 
benötigt  wird,  wie  dies  in  der  Regel  für  chemische  Betriebe  zutrifft,  bietet  sich 
in  dem  Abdampf  ein  bequemes  Mittel  zur  Deckung  des  Wärmebedürfnisses.  Die 
im  Abdampf  einer  Maschine  enthaltene  Wärme  ist  nur  wenig  kleiner  als  die  Frisch- 
dampfwärme. Der  Abdampf  enthält  noch  etwa  80  —  90%  der  Frischdampfwärme,  je 
nach  dem  Dampf  verbrauch  der  Maschine.  Daraus  ergibt  sich  ohne  weiteres,  daß 
es  vorteilhaft  ist,  die  im  Abdampf  enthaltene  Wärme  weiterhin  auszunutzen,  sowie 
daß  die  kombinierte  Kraft-  und  Wärmeerzeugung  wirtschaftlicher  ist,  als  Konden- 
sationsbetrieb mit  getrennter  Heizdampferzeugung. 

Nicht  selten  muß  der  benötigte  Heizdampf  von  höherer  als  atmosphärischer 
Spannung  sein.  In  solchen  Fällen  kann  ebenfalls  mit  Abdampf  gearbeitet  werden.  Die 
Maschine  ist  jedoch,  entsprechend  dem  höheren  Gegendruck,  reichlicher  zu  bemessen. 
Naturgemäß  wird  hierbei  der  Verbrauch  der  Maschine  größer  sein;  dies  ist  aber 
ohne  Belang,  sofern  für  den  Abdampf  volle  Verwendung  besteht. 

Wird  nur  ein  Teil  des  gesamten  Maschinendampfes  zu  Heizzwecken  benötigt 
oder  wird  nur  zeitweise  Heizdampf  gebraucht,  so  ist  das  Heizen  mit  Zwischendampf 
demjenigen  mit  Abdampf  vorzuziehen.  Die  Dampfentnahme  erfolgt  alsdann  bei 
Zweifachexpansionsmaschinen  zwischen  dem  Hoch-  und  Niederdruckzylinder  und 
bei  Dampfturbinen  aus  der  entsprechenden  Druckstufe.  Hierbei  ist  zu  beachten,  daß 
der  Abdampf  von  Kolbenmaschinen  immer  mehr  oder  weniger  ölhaltig  ist;  er  muß 
deshalb  vor  seiner  Verwendung  zu  Heizzwecken  möglichst  gut  entölt  werden. 

Friedrich  Barth. 

Dampfleirn  s.  Gelatine. 

Dampfmesser   sind   Apparate    zur    Ermittlung    des    Dampfverbrauchs.    Das 
Bestreben,  die  Kosten  jedes  einzelnen  Arbeitsprozesses  genau  festzustellen   bzw   zu 
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beschränken,  hat  zur  Konstruktion  von  Dampfmessern  geführt,  für  welche  folgende 
Erwägungen  maßgebend  gewesen  sind.  Wird  in  eine  Dampfleitung  eine  Drosselung 
eingeschaltet,  so  entsteht  vor  und  hinter  der  Drosselung  eine  Druckdifferenz,  die  ein 
genaues  Maß  für  die  in  der  Zeiteinheit  hindurchströmende  Dampfmenge  bildet.  Da 
die  Druckdifferenz  bestimmten  physikalischen  Gesetzen  gehorcht,  kann  aus  ihrer  Ver- 
änderung auch  ein  Schluß  auf  die  jeweilige  Damptmenge  gezogen  werden.  Andererseits 
läßt  sich  die  Druckdifferenz  aber  auch  ständig  gleich  groß  halten  und  die  Drosselung 
entsprechend  der  Dampfmenge  abändern.  Man  unterscheidet  demnach  2  Haupt- 
gruppen von  Dampfmessern:  1.  solche  mit  gleichbleibender  Drosselung  und  ver- 
änderlicher Druckdifferenz,  2.  solche  mit  veränderlicher  Drosselung  und  gleich- 
bleibender Druckdifferenz. 

Die  erste  Hauptgruppe,  gekennzeichnet  durch  gleichbleibende  Drosselung 
mit  veränderlicher  Druckdifferenz,  bedingt  also  eine  nur  für  die  Messung  ange- 
brachte Drosselung,  die  bereits  bei  geringen  Dampfmengen  eine  gut  ablesbare 
Druckdifferenz  erzeugen  muß,  aber  auch  für  große  Dampfmengen  nicht  so  groß 
sein  darf,  daß  hierdurch  der  wirtschaftliche  Effekt  beeinträchtigt  wird.  Hierbei  ist  zu 
berücksichtigen,  daß  die  Druckdifferenz  mit  dem  Quadrat  der  Dampfmenge  zunimmt, 
so  daß  also  eine  Drosselung,  die  z.  B.  bei  100  kg  Dampf  eine  Differenz  von  20  mm 
Quecksilbersäule  erzeugt,  bei  500  kg  Dampf  bereits  20  X  25  =  500  mm  Queck- 
silbersäule, d.  h.  0,66  Atm.  Druckdifferenz  hervorbringen  würde.  Da  ein  so  großer 
Spannungsabfall  der  Dampfleitung  allein  für  Meßzwecke  nicht  mehr  rationell  ist, 
erhöht  man  die  Druckdifferenz  durch  besondere  Hilfsmittel,  welche  den  gesamten 
Druckabfall  der  Dampfleitung  nur  wenig  beeinträchtigen. 

Die  einfachste  Art  der  Drosselung  ist  eine  Scheibe  mit  runder  Durchtrittsöffnung,  die  wie  eine 
Flanschdichtung  zwischen  2  Rohrstücken  eingeschaltet  wird.  Die  Rohrleitung  muß  vor  und  hinter  der 
Flanschscheibe  möglichst  gerade  geführt  werden,  um  Wirbelungen  zu  verhindern.  Möglichst  nahe  den 
beiden  Seiten  der  Öffnung  der  Flanschscheibe  werden  Leitungen  zu  dem  Druckdifferenzmesser  abgeführt. 
Die  Fianschscheibenöffnung  wird  gewöhnlich  an  der  Ein-  und  Austrittsseite  abgerundet  und  mit  den 
Abführungsleitungen  zur  Druckdifferenzmessung  versehen  (Gehre,  D.  R.  P.  94452);  bisweilen  ist  aber 
nur  die  vordere  Seite  abgerundet,  so  daß  die  Öffnung  düsenartig  wirkt  (Lundgreen,  D_R.  P.  222165). 
Eine  besondere  Anstauung  vor  der  Öffnung  und  besondere  Ansaugung  nach  der  Öffnung  sucht 
D.R.P.  224212  (Siemens- Schuckert-Werke)  durch  Ausbuchtung  der  Flanschscheibe  und  scharfe 
Kanten  längs  des  Stromes  nach  beiden  Seiten  hin  zu  erzielen.  Venturi  benutzt  als  Drosselung  eine 
sich  allmählich  in  der  Stromrichtung  erweiternde  Düse  und  hebt  hierdurch  den  Druckabfall  fast  wieder 
ganz  auf  (s.  z.  B.  Bendemann,  D.  R.  P.  190825).  Nach  D.  R.  P.  234759  (Eckardt)  wird  die  Druck- 
differenz aurch  eingebaute  Rinnen  mit  Unterbrechungen  in  der  Mitte  gesteigert,  wodurch  die  Einzel- 
drucke bzw.  Unterdrucke  addiert  und  somit  gesteigert  werden  sollen.  Besonders  gut  dürfte  diese  Wirkung  in 
Leitungsknieen  hervortreten,  weil  dort  bereits  eine  natürliche  Anstauung  in  der  Stromrichtung  gegeben  ist. 

Die  durch  die  Drosselung  entstehende  Druckdifferenz  wird  am  einfachsten  an 
einer  Quecksilbersäule  abgelesen,  die  sich  in  einem  U-Rohr  befindet.  Die  Ablesung 
kann  auf  den  einen  Schenkel  beschränkt  werden,  falls  der  andere  einen  verhältnis- 
mäßig großen  Durchmesser  aufweist  Für  genaue  Messungen  .st  das  Verhältnis  der 
Oberflächen  beider  Manometerschenkel  natürlich  zu  berücksichtigen.  Trotzdem  würde 
noch  ein  beträchtlicher  Fehler  in  der  Ablesung  entstehen  infolge  der  Kondensation 
von  Dampf  in  den  Verbindungsleitungen.  Man  hat  daher  Wassersäcke  mit  Über- 
läufen (Gehre,  D.R.P.  155068,  162473)  in  diese  Leitungen  eingeschaltet;  sicherer 
im  Betriebe  sind  aber  horizontale  capillare  Flüssigkeitsräume  nach  D.R.P.  163675, 
222896  (Gehre),  welche  selbst  bei  größerer  Verschiebung  der  Quecksilbersäule  das 
Wasserniveau  nicht  verändern.  Das  oberhalb  des  Quecksilbers  befindliche  Wasser 
muß  bei  der  Druckdifferenzmessung  berücksichtigt  werden. 

An  Stelle  der  Verschiebung  der  Quecksilbersäule  werden  auch  feste  Körper  zur  Kenntlichmachung 
der' Druckdifferenz  verwertet,  so  belastete  Kolben  in  D.R.P.  94452,  102203  (Gehre),  Membranen 
in  D.R.P.  222165  (Lundgreen),  190825  (Bendemann),  verstellbare  Klappen  im  D.R.P.  224212 
(Siemens-Schuckert-Werke),  sich  abhebende  Ventildeckel  im  D.  R.  P.  242628  und  251 137  (STEINLE  & 
Hartuno)    Hierbei  bildet  die  Ortsveränderung  bzw.  Durchbiegung  das  Maß  für  die  Druckdifferenz. 
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Auch  dient  die  Druckdifferenz  zur  Erzeugung  eines  Umleitungsstromes,  welcher  entsprechend  seiner 
Stärke  einen  belasteten  Körper  verschiebt  (Gehre,  D.R.P.  243189)  oder  ein  Flügelrad  bewegt 
(Lindenheim,  D.R.P.  89106;  Gehre,  D.  R.  P.  221083). 

Die  zweite  Hauptgruppe  der  Dampfmesser,  beruhend  auf  veränderlicher 
Drosselung  bei  gleichbleibender  Druckdifferenz,  wird  durch  „Schwimm- 
körper" gekennzeichnet,  welche  durch  den  Dampfstrom  getragen  werden;  sie 
bewegen  sich  in  einem  sich  konisch  erweiternden  Rohr  und  ergeben  je  nach  ihrer 
Stellung  engere  oder  weitere  Durchgangsöffnungen  (Bayer,  D.R.P.  149295).  Der 
gleiche  Effekt  wird  durch  ein  zylindrisches  Rohr  mit  Schlitzen  oder  Löchern  erreicht, 
welches  von  einem  Abströmungsrohr  umgeben  ist  (Kiefer  und  Honold,  D.  R.  P.  136111; 
Chem.  Fabr.  Rhenania,  D.R.P. 226641  und  248899 ;  Liese,  D.  R.  P. 243214).  Die  Größe 
der  Druckdifferenz  ergibt  sich  aus  dem  Gewicht  des  Schwimmkörpers  und  seinem 
Durchmesser.  Da  diese  beiden  Faktoren  sich  während  der  Messung  nicht  verändern, 
erhält  man  stets  gleiche  Druckdifferenz. 

Natürlich  kann  das  Gewicht  des  Schwimmkörpers  durch  ein  besonderes  Gewicht  belastet  oder 
entlastet  werden.  Durch  die  Entlastung  (s.  Bayer,  D.  R.  P.  149295  und  Chem.  Fabr.  Rhenania, 
D.  R.  P.  226641)  wird  der  Vorteil  erreicht,  daß  die  Druckdifferenz  zum  Messen  auf  ein  sehr  geringes 
Maß  herabsinkt.  Dagegen  ändert  sich  die  Druckdifferenz  je  nach  der  Stellung  des  Schwimmkörpers, 
wenn  er  mit  einer  Feder  belastet  (Popoff,  D.  R.  P.  184613)  oder  einseitig  aufgehängt  ist  (Gutermuth, 
D.R.P.  253248;  Galle,  242877)  oder  aber  wenn  der  Schwimmkörper  die  Gestalt  eines  Konus  erhält, 
der  eine  kreisförmige  Öffnung  entsprechend  seinem  Abstände  mehr  oder  weniger  verschließt  (Claassen, 
D.  R.  P.  240208;  Hartuno,  D.  R.  P.  241935;  Seifert,  D.  R.  P.  246395;  Claassen.  D.  R.  P.  261936). 

Man  nennt  diese  Dampfmesser  Ventildampfmesser. 

Da  die  zuletzt  beschriebenen  Apparate  nicht  mehr  die  gleiche  Druckdifferenz  ergeben,  wohl 
aber  eine  veränderliche  Drosselung,  so  mögen, sie  als  Untergruppe  der  zweiten  Hauptgruppe  bezeichnet 
werden.  Sie  bilden  im  gewissen  Sinn  einen  Übergang  zur  ersten  Hauptgruppe.  Hier  mag  auch  noch 
der  „Hahnmesser"  nach  Rabe  (D.R.P.  111019)  erwähnt  werden,  welcher  eine  für  jede  Druckdifferenz 
einstellbare  Drosselung  hervorzubringen  gestattet. 

Bei  der  Dampfmessung  ist  das  spez.  Gew.  des  Dampfes  bzw.  sein  Druck  und 
seine  Temperatur  zu  berücksichtigen.  Bei  gesättigtem  Dampf  nimmt  das  spez.  Gew.  mit 
dem  Dampfdruck  nach  einer  bestimmten  Formel  zu,  kann  also  aus  ihm  berechnet 
werden.  Kondenswasser  muß  vor  Eintritt  in  die  Dampfmesser  entfernt,  Dampfüber- 
hitzung  besonders  in  Rechnung  gezogen  werden.  Der  Dampfmesser  ist  daher  gewöhnlich 
mit  einem  Manometer  verbunden  {Bayer,  D.  R.  P.  149295),  oder  die  beiden  Einzel- 
drucke vor  und  nach  der  Drosselung  werden  durch  besondere  Manometer  ermittelt, 
(Eckardt);   die  Berechnung   selbst   erfolgt  nach  einfachen  Formeln  oder  Tabellen. 

Eine  wesentliche  Vereinfachung  bedeutet  der  Einbau  besonderer  Kompensatoren  in  die  Anzeige- 
vorrichtungen für  den  in  jedem  Augenblick  herrschenden  Dampfdruck.  Bei  den  Dampfmessern  der 
ersten  Hauptgruppe  wird  der  auf  einen  belasteten  Kolben  wirkende  Dampfdruck  zur  Bewegung  eines 
Kurvenhebels  benutzt,  der  die  Anzeigevorrichtung  auf  das  Dampfgewicht  einstellt  (Gehre),  oder  man 
verwendet  Kurvenflächen,  auf  denen  sich  der  Anzeigehebel  abrollt  (Kiefer  und  Honold,  D.  R.  P.  162674), 
oder  Winkelstücke  (Steinle  &  Hartuno,  DR.  P.  271279).  Einfacher  liegen  die  Verhältnisse  bei  den 
Dampfmessern  der  zweiten  Hauptgruppe,  falls  der  „Schwimmkörper"  sich  in  einem  zylindrischen  Rohre 
mit  parallelen  Schlitzen  bewegt.  Während  durch  die  Bewegung  in  axialer  Richtung  die  Länge  der  Schlitze 
verändert  wird,  läßt  sich  durch  gleichzeitige  axiale  Drehung  auch  die  Breite  entsprechend  dem  Dampf- 
gewicht beeinflussen,  am  einfachsten  durch  einen  unter  dem  Dampfdruck  stehenden  belasteten  Kolben, 
welcher  mittels  Führungsnut  eine  axiale  Drehung  hervorbringt.  Im  D.R.P.  226641  (Chem.  Fabr. 
Rhenania)  wird  der  „Schwimmkörper-,  der  ebenfalls  Schlitze  trägt,  verdreht,  in  den  D.R.P.  136111 
(Kiefer  und  Honold)  und  248899  (Chem.  Fabr.  Rhenania)  ein  äußerer  Kulissenschlitzschieber. 
Ein  ähnlicher  Effekt  wird  nach  D.R.P.  251137  (Steinle  &  Hartuno)  erreicht  durch  Beeinflussung 
des  Gewichts  der  Drosselklappe  mittels  eines  durch  den  Dampfdruck  belasteten  Kolbens. 

Die  Ablesung  der  Anzeigevorrichtungen  kann  am  einfachsten  durch  Glasröhren 
erfolgen.  In  jedem  Fall  müssen  diese  aber,  da  es  sich  um  Dampf  von  höherer 
Temperatur  und  höherem  Druck  handelt,  gegen  die  Einwirkung  der  Hitze,  besonders 
aber  gegen  plötzlichen  Temperaturwechsel  geschützt  werden. 

Auch  hier  muß  wieder  zwischen  den  beiden  Hauptgruppen  der  Dampfmesser  unterschieden 
werden.  Bei  der  ersten  Hauptgruppe,  wo  nur  die  Druckdifferenz  zur  Anzeige  gelangt,  wird  z.  B.  unbe- 
denklich für  den  GEHRE-Dampfmesser,  Typ  E,  ein  Glasrohr  zur  Beobachtung  der  Quecksilbersäule 
verwendet,  weil  es  durch  Überschichtung  mit  kaltem  Wasser  geschützt  bleibt.  Bei  dem  Typ  B  der 
GEHRE-Dampfmesser  wird  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  mittels  eines  Eisenschwimmers  durch  eine 
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Stopfbüchse  nach  außen  übertragen  und  wirkt  dort,  auf  ein  Zeigerwerk.  G.  A.  Schultze  benutzt 
beim  D.  R.  P.  210118  (BASF)  elektromagnetische  Übertragung  der  Ortsstellung  der  auf  der  Queck- 
silbersäule'schwimmenden  Eisenscheibe.  D.  R.  P.  193151  (Gehre)  und  2101 18  (BASF)  schließen  die 
Quecksilbersäule  in  eine  Wage  ein  und  beobachten  ihren  Ausschlag.  JEckardt  verwendet  für  beide 
Differenzdrucke  besondere  Metallmanometer  mit  Zeigern  und  für  die  einfachste  Ausführung  seiner 
„Belastungsmesser"  eine  dem  Differenzdruck  ausgesetzte,  abdichtende  Metallmembran,  deren  Durch- 
biegung durch  eine  membranartige  Hülle  hindurch  nach  außen  hin  übertragen  wird.  Die  Dampf- 
messer der  zweiten  Hauptgruppe  können  die  Stellung  des  „Schwimmkörpers"  durch  Glas,  welches 
in  ähnlicher  Weise  wie  bei  den  Kesselwasserstandsrohren  geschützt  ist,  nach  außen  kundgeben 
(Rabe,  Deutsch.  Reichsges.-Musterschutz  393675,  509522,  522158),  oder  aber  mittels  Stopfbüchsen 
(Bayer,  D.R.P.  149295;  Chem.  Fabr.  Rhenania,  D.  R.  P.  226641)  oder  zylindrischer  Abdichtungen 
(Popoff,  D.R.P.  184613;  Claassen,  D.  R.  P.  240208,  261936;  Seifert,  D.  R.  P.  246395-  Galle 
D.  R.  P.  242877;  Gutermuth,  D.  R.  P.  253248).  Natürlich  darf  keine  wesentliche  Reibung  hiermit 
verknüpft  sein. 

Für  die  meisten  Zwecke  genügt  es  nicht,  die  in  jedem  Augenblick  durch  die 
Leitung  hindurchströmende  Dampfmenge  abzulesen,  sondern  liegt  das  Bedürfnis  vor, 
diese  Mengen  auch  aufzuzeichnen.  Hierzu  dienen  die  bekannten  Registriervor- 
richtungen, wie  sie  für  Thermometer,  Barometer,  Manometer  etc.  gebräuchlich 
sind.  Doch  liegt  ein  wesentlicher  Unterschied  insofern  vor,  als  die  Angaben  des 
Dampfmessers  zugleich  eine  Grundlage  für  die  Dampfmenge  in  einer  gewissen  Zeit-» 
dauer  ergeben  sollen. 

Hierzu  ist  nämlich  notwendig,  daß  die  einzelnen  Teile  der  Ordinaten  genau  gleichen  Dampf- 
mengen entsprechen,  damit  durch  Planimetrieren  die  Aufzeichnungsfläche  ausgemessen  werden  kann. 
Dies  setzt  aber  voraus,  daß  die  Anzeigevorrichtungen  der  Dampfmesser  einen  genau  der  Dampfmenge 
entsprechenden  Ausschlag  besitzen.  Dieser  Anforderung  wird  in  folgender  Weise  entsprochen.  Bei  der 
ersten  Hauptgruppe,  wo  der  Ausschlag  oder,  was  hier  das  gleiche  ist,  die  Druckdifferenz  mit  dem 
Quadrat  der  Durchgangsmenge  wächst,  muß  eine  Korrektur  des  Ausschlags  in  der  Weise  vorgenommen 
werden,  daß  seine  Wurzel  zur  Anzeige  gelangt.  G.  A.  Schultze  überträgt  daher  den  Ausschlag 
mittels  einer  Quadratwurzelkurve  selbsttätig  auf  die  Schreibvorrichtung;  auch  das  D.  R.  P.  271279 
(Steinle  &  Hartuno)  benutzt  eine  Zwischenschaltung  hierfür.  Dagegen  erzielt  das  D.R.P.  193151 
(Gehre)  einen  direkt  verwertbaren  Ausschlag,  indem  es. die  Quecksilbersäule  auf  einer  Wage  in  einem 
Gefäß  mit  breiter  Grundfläche  unterbringt,  dessen  oberer  Teil  dem  Drehpunkt  näher  liegt.  Hierdurch 
wird  nach  dem  bekannten  Hebelgesetz  der  Ausschlag  umso  kleiner,  je  mehr  das  Übergewicht  zunimmt, 
und  es  läßt  sich  mittels  Rechnung  oder  empirisch  eine  Ausführung  herstellen,  bei  der  die  im  Quadrat 
erfolgende  Niveauhöhenzunahme  des  Quecksilbers  der  einfachen  Zunahme  des  Gewichts  entspricht 

Bei  der  zweiten  Hauptgruppe  entstehen  keine  Schwierigkeiten,  falls  der  freie  Durchgangs- 
querschnitt gleichmäßig  mit  der  Bewegung  des  „Schwimmkörpers"  zunimmt.  Natürlich  müssen  auch 
die  Reibungsverhältnisse  der  meist  schmalen  Durchgangsflächen  berücksichtigt  werden.  Umständlicher 
lassen  sich  bei  der  Untergruppe  gleiche  Zunahmen  erreichen.  Man  behilft  sich  hier  wieder  mit  Ein- 
schaltung von  Kurvenflächen,  ähnlich  wie  bei  der  ersten  Hauptgruppe  (Kiefer  und  Honold, 
D.  R.  P.  162674),  da  ja  auch  hier  die  Druckdifferenz  nicht  konstant  bleibt.  Die  Ablesung  wird  ferner 
durch  Schwankungen  leicht  beeinträchtigt,  welchen  die  anzeigenden  Teile  ausgesetzt  sind.  Es  handelt  sich 
hier  besonders  bei  der  zweiten  Hauptgruppe  meist  um  Schwankungen  um  die  Gleichsgewichtslage, 
wie  bei  der  Wage;  man  hat  daher  hier  die  gleichen  Beruhigungsmittel  angebracht,  z.  B.  Luft-  oder 
Flüssigkeitshemmungen;  ähnlich  wirken  auch  die  Reibungen  an  den  Führungsorganen,  Stopfbüchsen  etc. 
Doch  wird  durch  letztere  die  Empfindlichkeit  und  infolgedessen  auch  die  Genauigkeit  mehr  oder 
weniger  beeinträchtigt.  Auch  plötzliche  Veränderungen  der  Dampfmenge  können  zu  starken  Schwankungen 
führen;  man  sucht  sie  daher  möglichst  fernzuhalten. 

Wie  bereits  angegeben,  müssen  die  Kurven  des  Registrierapparats  durch  Plani- 
metrieren in  Gewichtsmengen  umgerechnet  werden.  Natürlich  hängt  von  der 
Genauigkeit  dieses  Vorganges  die  Zuverlässigkeit  des  Dampfmessers  ab,  und  der  Fehler 
kann  sich  verdoppeln,  wenn  für  eine  Messung  gleichzeitig  mehrere  Kurven  plani- 
metriert  werden  müssen. 

So  muß  beim  D.R.P.  149295  (Bayer)  die  Druck-  und  die  Geschwindigkeitskurve,  beim  Dampf- 
messer von  Eckardt  die  Druckkurve  vor  und  die  Druckkurve  hinter  der  Drosselung  abgelesen  werden. 
Es  sind  daher  Planimetrierapparate  konstruiert  worden,  welche  durch  einfaches  Umfahren  der 
Kurvenflächen  deren  Inhalt  bzw.  die  mittlere  Höhe  zu  ermitteln  gestatten.  Einfacher  sind  rein  mecha- 
nische Zählapparate  entweder  in  Verbindung  mit  den  Registrierapparaten  oder  für  sich  allein.  Sie 
bestehen  in  den  D.  R.  P.  246395  (Seifert),  261936  (Claassen),  278202  (Meyer)  aus  mittels  Uhrwerk 
gedrehten  Scheiben  oder  Kegeln,  auf  denen  sich  mittels  Friktion  ein  Rädchen  abrollt.  Dieses  Rädchen 
bleibt  im  Zentrum  der  Scheibe  bzw.  des  Kegels  stehen  -  dies  ist  der  Nullpunkt  -.dreht  sich  aber 
mit  umso  größerer  Geschwindigkeit,  je  weiter  es  vom  Zentrum  entfernt  steht,  u.  zw.  im  genauen 
Verhältnis  zum  Abstand  vom  Zentrum.  Da  nun  das  Rädchen  mit  dem  Ausschlag  des  Dampfmessers 
verbunden  ist,  leuchtet  ein,  daß  seine  Umdrehungszahl  ein  Maß  für  die  in  einem  bestimmten  Zeit- 
raum hindurchgegangene  Dampfmenge  bildet.  Man  kann  daher  die  jeweilig  verbrauchte  Dampfmenge 
an  einem  Zifferblatt  ständig  ablesen. 
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Nach  einem  anderen  Prinzip  verfahren  die  D.  /?.P.210118  und  212625  (BASF);  sie  verwenden 
nämlich  Meßapparate  der  ersten  Hauptgruppe  zur  Erzeugung  einer  Druckdifferenz,  die  sie  auf  eine 
mit  Quecksilber  gefüllte  Rohrwage  übertragen.  Der  hierbei  entstehende  Ausschlag  wird  zum  Einstellen 
des  Überlaufniveaus  eines  Wasserstrahls  benutzt,  und  da  die  Überlaufmenge  dieses  Strahles  den  gleichen 
Gesetzen  gehorcht  wie  die  Druckdifferenz  des  Dampfmeßapparats,  entspricht  der  jeweiligen  Dampf- 
menge der  besonders  aufgefangene  Wasserstrahl,  und  seine  Meßvorrichtung  kann  ohne  weiteres  für 
die  durch  die  Leitung  strömende  Dampfmenge  geeicht  werden.  Im  D.  R.  P.  236563  (BASF)  ist  das 
gleiche  Prinzip  auf  ein  Hilfsmeßgas  übertragen.  Bereits  das  D.  R.  P.  190825  (Bendemann)  sieht  die 
Beeinflussung  eines  Wasserstrahls  durch  die  Druckdifferenz  vor  und  empfiehlt  verschiedene  Aus- 
führungsformen mit  Querschnittsdrosselungen  des  Strahles  hierfür;  doch  können  hierdurch  Reibungs- 
und sonstige  Fehler  entstehen. 

Ziemlich  naheliegend  war  es,  mit  Hilfe  von  elektrischen  Widerständen,  wie 
sie  bei  der  Fernübertragung  von  Zeigerwerken  der  Manometer,  Thermometer  u.  s.  w. 
angewendet  werden,  auch  die  Angaben  der  Dampfmesser  kenntlich  zu  machen  und 
mit  Registrierapparaten  festzulegen.  Die  elektrische  Registrierung  hat  den  großen 
Vorteil,  daß  die  beweglichen  Teile  der  Dampfmesser  nicht  durch  Stopfbüchsen  od.  dg!, 
nach  außen  hindurchgeführt  zu  werden  brauchen  und  somit  an  Empfindlichkeit  und 
Genauigkeit  nichts  einbüßen. 

D.  R.  P.  241935  (Hartuno)  benutzt  als  Widerstände  zur  Kenntlichmachung  der  Stellung  des 
«/Schwimmkörpers"  nach  unten  sich  verjüngende  Metallspitzen,  die  in  Quecksilber  eintauchen  und 
einen  umso  größeren  Leitungswiderstand  an  der  Eintauchstelle  ergeben,  je  mehr  sie  herausragen. 
D.  R.  P.  222165  (Lundoreen)  mißt  die  Durchbiegung  von  Membranen,  welche  als  veränderliche  Druck- 
differenz bei  einer  gleichbleibenden  Drosselung  entsteht,  mittels  elektrischer  Widerstände  nach  Art  der 
Manometerübertragung. 

Es  sind  auch  verschiedene  Vorschläge  gemacht  worden,  die  Meßangaben  auf  elektrischem  Wege 
zu  addieren,  also  gewissermaßen  die  Registrierkurven  ständig  zu  planimetrieren;  die  Durchführung 
in  praktischer  Weise  ist  aber  erst  Nitzschmann  (Z.  angew.  Ch.  1914,  520)  gelungen,  welcher  Zähler 
für  Dampfmesser  beliebiger  Konstruktion,  darunter  auch  die  später  beschriebenen,  konstruiert  hat. 
Nitzschmann  geht  davon  aus,  daß  die  Zählertätigkeit  eine  Funktion  der  unveränderlichen  elektrischen 
Stromstärke  und  der  zwischen  einer  bestimmten  Stellung  und  dem  Nullpunkt  herrschenden  Spannungs- 
differenz ist,  und  gestaltet  den  elektrischen  Widerstand  proportional  der  Dampfmenge  in  kg  oder  auf 
Grund  einer  beliebigen  Basis,  z.  B.  des  Kohleverbrauchs.  Hierbei  lassen  sich  Ungleichheiten  der  Anzeige 
sowie  die  Abänderungen  der  Meßresultate  durch  wechselnden  Druck  u.s.  w.  mit  Leichtigkeit  automatisch 
berücksichtigen,  viel  genauer  als  durch  die  kompliziertesten  Hebelübersetzungen  der  rein  mechanischen 
Apparate.  Der  elektrische  Zählapparat  von  Nitzschmann,  dessen  Patente  vom  Ost.  Verein  ausgenutzt 
werden,  ist  daher  von  hoher,  beliebig  einstellbarer  Empfindlichkeit  und  Genauigkeit  und  dabei  von 
größter  Einfachheit  und  Verläßlichkeit.  Das  gleiche  Zählerprinzip  kann  übrigens  auch  bei  der  Messung 
von  Flüssigkeiten  in  Reservoiren  bzw.  Gasen  in  Gasometern  u.  s.  w.  angewendet  werden. 

Auf  einem  anderen  Wege  sucht  D.R.P.  224819  (Thomas)  die  Dampfmenge  elektrisch  zu 
bestimmen,  nämlich  ohne  jegliche  Drosselung,  allein  durch  Zuführung  einer  genau  bestimmbaren  elek- 
trischen Wärmemenge  und  Ermittlung  der  hierdurch  hervorgebrachten  Temperaturerhöhung  des  Dampfes. 
Umgekehrt  kann  auch  die  für  eine  bestimmte  Temperaturzunahme  erforderliche  elektrisch  erzeugte 
Wärmemenge  gemessen  werden.  Da  die  durch  den  elektrischen  Strom  gebildete  Wärmemenge  bekannt 
ist,  läßt  sich  ein  genauer  Schluß  auf  die  Dampfmenge  ziehen.  Die  Meßresultate  sind  gut,  doch  muß 
nach  D.  R.  P. 278201  (Pintsch)  die  Spannung  des  elektrischen  Stromes  genauestens  innegehalten  werden, 
weil  sonst  die  Wärmezufuhr  nicht  konstant  bleibt.  Es  empfiehlt  sich  daher,  automatische  Spannungs- 
regler zu  verwenden. 

Vom  chemischen  Standpunkt  aus,  interessiert  die  Methode  des  D.  R.  P.  131461 

(Brendel),  wonach  die  Dampfmenge  durch  Zuführung  von  Ammoniaklösung  zum 

Dampfstrom  und  Kondensieren  eines  Teilstromes  bestimmt  wird.  Es  ist  einleuchtend, 

daß  der  gefundene  Ammoniakgehalt  des  Kondenswassers  umso  größer  ist,  je  geringer 

die  Dampfmenge,  und  umgekehrt. 

Alle  sonst  zu  berücksichtigenden  Fehlerquellen,  wie  sie  durch  Übersättigung,  Überhitzung, 
Änderung  des  Dampfdrucks  u.  s.  w.  entstehen,  sind  hier  ausgeschaltet.  Doch  hat  sich  das  Verfahren, 
soweit  bekannt  geworden,  nicht  allgemeiner  einführen  können,  vermutlich  weil  die  gleichmäßige 
Zuführung  der  Ammoniaklösung  zum  Dampf  mit  großen  Schwierigkeiten  verknüpft  ist.  Die  Genauigkeit 
dürfte  daher  den  allgemeinen  Ansprüchen  nicht  genügt  haben. 

Der  Meßfehler  beträgt  bei  den  meisten  Apparaten  ±2  —  3%,  dürfte  aber  bei 
einigen  bis  ±5%  steigen.  Er  rührt,  abgesehen  von  den  Reibungsteilen,  besonders  von 
der  Beschaffenheit  des  Dampfes  her.  Bei  wasserhaltigem  Dampf  erhält  man  zu  geringe, 
bei  überhitztem  Dampf  zu  hohe  Zahlen.  Man  scheidet  daher  das  Kondensatwasser 
vor  dem  Dampfmesser  ab  und  bringt  für  überhitzten  Dampf  Korrekturen  nach  Formeln 
oder  Tabellen  an. 
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Im  folgenden  sollen 

die  hauptsächlichsten  Ausführungen  der  Dampfmesser 

näher  beschrieben  werden,  welche  Eingang  in  die  Technik  gefunden  haben,  u.  zw. 
nachGruppen  getrennt,  wie  oben  angegeben.  Bei  der  ersten  Hauptgruppe  -  gleich- 


Abb.  270.  GEHRE-Dampfmesser. 

bleibende  Drosselung  mit  veränderlicher  Druckdifferenz  —  sind  zu  nennen  GEHRE- 
Dampfmesser,  Eckardts  Dampfmesser  und  Dampfmesser  „Badias". 

Der  GEHRE-Dampfmesser  (Abb.  270)  besteht  aus  3  Teilen:  1.  der  Drosselscheibe,  2.  der  Ver- 
bindungsleitung, 3.  dem  eigentlichen  Dampfmesser.  Die  Drosselscheibe  hat  eine  Dicke  von  2  —  3  cm 
und  kann  daher  leicht  zwischen  2  Flanschen  eingeschoben  werden.  Die  nach  beiden  Seiten  hin  abge- 
rundete Bohrung  richtet  sich  nach  der  Dampfmenge,  ihr  Querschnitt  kann  z.  B.  V2  oder  y4  des  Leitungs- 
rohres betragen.  Die  Drossel scheibe  enthält  auf  der  Dampfein-  und  -austrittseite  je  einen  Kanal,  der 
mit  Anschlußleitungen  in  Verbindung  steht.  Somit  gibt  die  eine  Anschlußleitung  den  Druck  vor  der 
Drosselscheibe  und  die  andere  den  Druck  hinter  ihr  an.  Die  Verbindungsleitung  mit  den  entsprechenden 
Teilen  des  eigentlichen  Dampfmessers  muß  in  unmittelbarer  Nähe  der  Drosselscheibe  etwa  5  m  lang 
vollkommen  horizontal  geführt  werden,  damit  das  darin  befindliche  Kondensatwasser  bei  allen  Ver- 
schiebungen das  gleiche  Niveau  behält.    Auf  die  vollständige  Auffüllung  der  Verbindungsleitung  mit 
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Kondensatwasser  muß  ganz  besonders  geachtet  werden.  Der  eigentliche  Dampfmesser  enthält  als 
wesentlichsten  Teil  die  Quecksilbermanometerwage  a.  Diese  setzt  infolge  der  konischen  Gestalt  und 
geneigten  Stellung  des  Quecksilbergefäßes  x  die  mit  dem  Quadrat  wachsenden  Druckdifferenzen  in 
einfache  Gewichtszunahmen  um  und  überträgt  diese  auf  eine  mittels  Uhrwerk  getriebene  Trommel  s, 
an  der  die  Dampfgewichte  pro  Zeiteinheit  (z.  B.  kglSek.)  unmittelbar  abgelesen  werden  können.  Durch 
Planimetrieren  des  Aufzeichnungsstreifens  läßt  sich  hieraus  die  Dampfmenge  eines  bestimmten  Zeit- 
raumes (z.  B.  24  Stunden)  berechnen;  doch  wird  durch  eine  besondere  Vorrichtung  eine  Addition  bewirkt, 
nämlich  durch  eine  ebenfalls  durch  ein  Uhrwerk  bewegte  Scheibe  t,  gegen  welche  ein  mit  der  Queck- 
silbermanometerwage verbundenes  Friktionsrädchen  r  gedrückt  wird.  Dieses  Rädchen  legt  sich  in  der 
Nullstellung  auf  das  Zentrum  der  Scheibe  /  und  beharrt  hierdurch  im  .Ruhezustande;  es  bewegt  sich 
aber  umso  schneller,  je  weiter  es  vom  Zentrum  entfernt  wird.  Durch  Übertragung  der  Bewe'gung  des 
Friktionsrädchens  r  auf  einen  besonderen  Zeiger  u  wird  die  Dampfmenge  selbsttätig  addiert.  Man  liest 
also  gleichzeitig  die  augenblickliche  Durchgangsmenge  bei  s  und  die  Gesamtmenge  innerhalb  eines 
bestimmten  Zeitraumes  bei  u  am  Gehre- Dampfmesser  ab.  Die  Dampfdruckveränderungen  der  Leitung 
wirken  durch  eine  Hebelvorrichtung  c,  d,  e,f  auf  die  Anzeigeteile  in  der  Weise  ein,  daß  stets  die  gleichen 
Gewichtsmengen  Dampf  registriert  werden,  unabhängig  vom  Druck  der  Leitung.  Hierzu  dient  ein  mit 
Feder  belasteter  Kolben g;  der  unter  dem  Dampfdruck  steht.  Die  Genauigkeit  wird  mit  ±4%  angegeben, 
doch  haben  offizielle  Proben  sogar  2-0%  ergeben.  Hersteller:  Gehre-Dampfmesser  G.  m.  b.  H.,  Berlin. 

Von  der  gleichen  Firma  wird  eine  Dampfuhr  (Abb.  271)  her- 
gestellt, so  benannt  nach  der  zifferblattähnlichen  Gestalt  und  nach  der 
Zeigerangabe  des  jeweiligen  Dampfdurchganges.  Drosselscheibe  und 
üvi  Verbindungsleitung  sind  die  gleichen  wie  beim  GEHRE-Dampfmesser. 

Die  „Dampfuhr"  selbst  besteht  aus  einem  feststehenden  Quecksilber- 


GEHRE-Dampfuhr 


Abb.  272.  ECKARDT-Dampfmes*ser. 


manometer  B,  dessen  breiterer  Schenkel  einen  Eisenschwimmer  enthält,  welcher  durch  eine  Stopfbüchse 
hindurch  ähnlich  wie  bei  den  Metallmanometern  einen  Zeiger  C  beeinflußt,  der  über  einer  Skala  D 
spielt.  Da  die  Dampfmengen  sich  wie  die  Wurzeln  der  Druckdifferenzen  verhalten,  erhält  man  Aus- 
schläge verschiedener  Größe;  außerdem  hängt  die  Dampfmenge  auch  vom  Dampfdruck  ab;  daher 
können  die  Skalen  D  vermittels  der  Schrauben  AI,  K  ausgewechselt  werden.  Es  werden  auch  Dampf- 
meßapparate ohne  jede  Hebel-  und  Zeigervorrichtung  angefertigt,  bei  denen  einfach  die  Queck- 
silbersäule in  einem  Glasrohr  beobachtet  und  die  Skala  entsprechend  dem  Dampfdruck  verschoben 
wird.  Die  Genauigkeit  ist  die  gleiche,  wie  oben  beim  GEHRE-Dampfmesser  angegeben. 

Eckardts  Dampfmesser  (Abb.  272)  bringt  die  zum  Messen  erforderliche  Druckdifferenz  durch 
eine  Düse  hervor,  welche  einen  geringen,  sich  aber  hinter  der  Düse  wieder  fast  verlierenden  Spannungs- 
abfall des  Dampfes  veranlaßt.  Die  Drucke  vor  und  hinter  der  Düse  werden  durch  Einzelleitungen  a,  b, 
die  ständig  mit  Kondensatwasser  gefüllt  sind,  auf  einen  doppelten  Registrierapparat  c  übertragen.  Jeder 
derselben  besitzt  ein  Metallmanometer  e,f  mit  Schreibvorrichtung g,h  und  zeichnet  auf  einer  mit  Uhr- 
werk bewegten  Trommel  c  seine  jeweilige  Höhe  auf.  Man  erhält  also  2  Druckdiagramme  i,  k,  deren 
mittlere  Druckhöhen  durch  Planimetrieren  auszurechnen  sind.  Zur  Erleichterung  desselben  wird  ein 
Kompensations-Planimeter  benutzt,  welches  durch  einfaches  Umfahren  der  Kurven  beliebiger  Gestaltung 
die  mittlere  Höhe  ergibt.  Erhält  man  z.  B.  bei  dem  einen  Diagramm  i  6,4  kg,  bei  dem  anderen  k  b,2  kg 
Düsenspannung,  so  zeigt  eine  besondere  Tabelle  hierfür  einen  Dampfverbrauch  von  6,495  kg  pro  Minute  an, 
und  bezieht  sich  die  Messung  auf  10  '/2  Arbeitsstunden  —630  Minuten,  so  ergibt  dies630X  6.40,5.=  4001 ,85  kg 
Dampfverbrauch.  Für  überhitzten  Dampf  wird  Korrektur  angebracht  entsprechend  dem  Überhitzungs- 
grad.  Kondensatwasser  wird  vor  der  Düse  abgeschieden.  Die  Meßgenauigkeit  beträgt  3%,  ist  aber  bei 
genauen  Nachprüfungen  auf  1%  festgestellt  worden.  Bei  überhitztem  Dampf  muß  man  ±5%  rechnen. 
Hersteller:  J.  C.  Eckardt,  Stuttgart-Cannstatt. 

Außer  dem  registrierenden  Dampfmesser  stellt  die  Firma  einen  nur  den  jeweiligen  Dampf- 
durchgang anzeigenden  Beiast ungsmesser  her,  welcher  durch  die  gleiche  Düsendruckdifferenz  wie 
der  Dampfmesser  betätigt  wird.  Doch  wird  diese  mittels  eines  Metallmanometers  auf  einen  einzigen 
Zeiger  übertragen  und  muß  daher  eine  dem  Dampfdruck  der  Leitung  entsprechende  auswechselbare 
oder  mehrfache  Skala  erhalten.  Die  Apparate  von  Fe  kakdt  umgehen  den  durch  Stopfbüchsen  entstehenden 
Fehler  der  Reibung,  müssen  aber  von  Zeit  zu  Zeit  nachgestellt  werden,  falls  die  Metallfedern  sich  verändern. 
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Der  Dampfmesser  ..Badias"  (sogenannt,  weil  er  das  System  der  BASF  verkörpert)  benutzt 
als  Drosselscheibe  einen  ca  3  cm  breiten  Eisenring  a,  der  zwischen  die  Flansche  b  der  Dampfleitung 
c  eingespannt  wird  und  mit  Druckanzeigestutzen  d,  dx  auf  beiden  Seiten  versehen  ist.  Die  beiden  Ver- 
bindungsleitungen e,  ex  führen  zu  den  beiden  Seiten  eines  feststehenden  Quecksilbermanometers,  dessen 
Quecksilberstand  h  durch  einen  Eisenschwimmer  g  und  einen  ihm  außerhalb  des  Manometerschenkels 
folgenden  Magneten  i  auf  einen  Zeiger  übertragen  wird,  der  die  Druckschwankungen  auf  einer  Trommel  n 
lufzeichnet.  Die  Planimetrierung  der  Aufzeichnungskurve  zur  Addierung  der  Dampfgewichtsmengen 
während  eines  bestimmten  Zeitraumes  ist  aber  nicht 
ohne  weiteres  möglich,  da  die  Kurvenhöhen  den 
Wurzeln  entsprechen.  Es  ist  daher  ein  besonderes 
Paraboloidplanimeter  hierfür  hergestellt  worden. 
Bei  einer  anderen  Ausführung  des  „Badias"-Dampf- 
messers  wirkt  der  Zeiger  nicht  unmittelbar  auf  die 
Trommel  ein,  sondern  unter  Zwischenschaltung 
einer  »Wurzelkurve",  d.  h.  einer  Kurvenfläche o,  auf 
der  sich  der  Zeigerhebel  p  abrollt.  Man  erhält  so 
der  Dampfmenge  genau  entsprechende  Kurvenauf- 
zeichnungen, welche  ohne  weiteres  planimetriert 
werden  können.  Ein  besonderer  Vorzug  des  „Badias"- 

b.        > 


Abb.  273.  Dampfmesser  „Badias"  (Wirkungsweise) 


Abb.  274.  Dampfmesser  „Badias". 


Dampfmessers  ist  es,  das  Planimetneren  durch  Hinzufügung  eines  bequemen  Additionsapparats  zu 
umgehen  und  die  Dampfmenge  direkt  abzulesen,  etwa  wie  bei  den  Gas-,  Wasser-  und  Elektrizitäts- 
messern. Dies  wird  durch  einen  mit  dem  Zeiger  verbundenen  Wasserablauf  k  erreicht,  der  den  gleichen 
Gesetzen  folgt  wie  die  Druckdifferenz  beim  Dampfdurchtritt.  Während  also  bei  doppeltem  Dampf- 
durchtritt die  Druckdifferenz  das  4fache  beträgt,  steigt  auch  das  Wasserniveau  H  um  das  4fache, 
jedoch  nach  bekanntem  physikalischen  Gesetz  die  Ablaufmenge  nur  um  das  Doppelte,  d.  h.  also  genau 
dem  Dampfdurchtritt  entsprechend.  Durch  Auffangen  des  Wassers  und  Messen  desselben  in  /  erhält 
man  also  ein  genaues  Maß  für  den  Dampfdurchtritt.  Die  Wirkungsweise  der  Dampfmessung  mittels 
des  Wasserablaufes  wird  in  Abb.  273  verdeutlicht;  die  Abb.  274  stellt  das  Äußere  des  Dampfmessers 
„Badias"  dar.  Die  Genauigkeit  der  Messung  wird  auf  5%  angegeben.  Hersteller:  G.  A.  Schultze, 
Neukölln. 

Die  Dampfmesser  der  ersten  Hauptgruppe  haben  den  Vorteil,  daß  sie  für  jede 
Dampfmenge  und  für  jede  Rohrleitung  verwendet  werden  können,  wenn  nur  die 
Drosselschejben  und  Skalen  der  Dampfmenge  angepaßt  werden.  Sie  erfordern  keine 
besonderen  Leitungsveränderungen  und  gestatten  die  Ablesung  an  einem  oder  an 
mehreren  entfernteren  Orten,  z.  B.  im  Kesselhaus  und  gleichzeitig  im  technischen 
Bureau.  Dagegen  ist  bei  der  Maximalmessung  eine  größere  Druckdifferenz,  d.h.  größerer 
Druckverlust  nicht  immer  zu  vermeiden;  auch  kann  das  Quecksilbermanometer  durch 
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Abb.  275.  Dampfmesser 
von  Bayer. 


plötzlich  entstehende  Ventil-  oder  Rohrbrüche  in  Unordnung 
gebracht  werden.  Doch  dies  sind  anormale  Fälle. 

Die    zweite    Hauptgruppe   der    Dampfmesser    — 
veränderliche  Drosselung  und  gleichbleibende  Druckdifferenz 
wird    vertreten   durch    den    Dampfmesser  von    Bayer  und 
durch  den  Rhenania-Dampfmesser. 

Der  Dampfmesser  von  Bayer  (Abb.  275)  besteht  aus  einem  ge- 
schlossenen stehenden  Zylinder  a  mit  horizontalen  Anschlußstutzen  für  die 
Dampfleitung.  Während  der  Einströmungsstutzen  e  direkt  einmündet,  ist  mit 
dem  Ausströmungsstutzen  ein  achsialer  konischer  Zylinder  b  verbunden, 
welchen  der  Dampf  in  der  Richtung  vom  kleineren  zum  größeren  Durch- 
messer durchströmen  muß.  Innerhalb  des  konischen  Zylinders  6  bewegt  sich 
zentrisch  ein  kreisförmiger  Teller  c  mittels  einer  Führung,  deren  unterer  Teil 
als  Dämpfung  ausgebildet  und  deren  oberer  Teil,  die  Decke  mit  Stopfbüchse 
durchdringend,  mit  einem  Gewicht  d  versehen  ist,  gleichzeitig  aber  eine 
Schreibvorrichtung  auf  einer  Uhrtrommel/ betätigt.  Aus  dieser  Beschreibung 
geht  die  kompendiöse  Anordnung  des  Dampfmessers  zur  Genüge  hervor 
Im  Ruhestande  verschließt  der  Teuere  die  Durchgangsöffnung  des  konischen 
Zylinders  b.  Strömt  Dampf  in  den  Apparat  a  ein,  so  verschiebt  sich  der 
Teller  c  nach   unten,   bis  ein  solcher  Durchgangsquerschnitt  entsteht,   der 

dem  Gewicht  des  Tellers  c  entspricht.  Hiervon  hängt  aber  die 
Druckdifferenz  des  Dampfes  vor  und  nach  dem  Teller  c  und 
also  auch  die  Dampfgeschwindigkeit  ab.  Da  nun  das  Gewicht 
des  Tellers  c  stets  gleich  bleibt,  so  herrscht  bei  jeder  Stellung 
des  Tellers  die  gleiche  Druckdifferenz  und  die  gleiche  Dampf- 
geschwindigkeit, nur  die  Durchgangsöffnung  oder  hiermit  gleich- 
bedeutend die  Tellerstellung  ändert  sich.  Nimmt  z.  B.  der  Dampf- 
druck in  der  Leitung  zu,  so  verschiebt  sich  der  Teller  c  bis  zu 
dem  Punkte,  wo  der  gleiche  Spannungsabfall  wie  vorher  herrscht, 
und  umgekehrt.  Zu  berücksichtigen  ist  jedoch  noch  das  spez. 
Gew.  des  Dampfes,  welches  mit  dem  Dampfdruck  zusammen- 
hängt. Es  wird  daher  auf  der  oben  erwähnten  Uhrtrommel 
auch  der  jeweilige  Druck  durch  den  Zeiger  g  aufgezeichnet, 
so  daß  2  Kurven,  die  eine  für  die  Geschwindigkeit,  die  andere 
für  den  Druck,  verzeichnet  werden.  Durch  Planimetrieren  beider 
Kurven  läßt  sich  die  mittlere  Dampfgeschwindigkeit  bei  mitt- 
lerem Druck  ausrechnen,  und  hieraus  erhält  man  die  Dampf- 
gewichtsmenge während  der  Messungszeit.  Zum  Planimetrieren 
wird  ein  besonderes  Planimeter  benutzt,  das  mittels  Umfahren 
der  Kurven  die  mittlere  Höhe  herstellt.  Das  Kondensatwasser 
muß  vor  dem  Eintritt  in  den  Dampfmesser  abgeschieden  werden  ; 
Überhitzung  wird  nach  besonderer  Formel  berücksichtigt.  Die 
Meßgenauigkeit  beträgt  -t  3%,  ist  aber  bei  verschiedenen  Meß- 
versuchen bis  auf  0,5%  Abweichung  heruntergegangen.  Es  können 
bereits  sehr  kleine  Dampfmengen  bei  ausreichender  Schreibhöhe 
des    Diagramms    zuverlässig    gemessen    werden;    die  Maximal- 

dampfmenge  ist,  abgesehen  von 
dem  Durchgangsquerschnitt,  vom 
Dampfdruck  abhangig;  bei  \2Atin. 
geht  etwa  das  2'/2icache  wie  bei 
1  Atm.  hindurch.  Hersteller:  Bayer. 
Der  Rhena  n  ia-Dam  pf- 
messer(Abb.276)hat  seinenNamen 
von  der  Chem.  Fabr.  Rhenania, 
Aachen,  die  ihn  konstruiert  hat.  Auch 
er  besteht  aus  einem  geschlossenen 
stehenden  Zylinder  b  mit  seitlichen 
Anschlußslutzen  a  und  /  für  die 
Dampfleitung.  Aber  der  zur  Mes- 
sung des  Dampfdurchganges  die- 
nende Teller  d  verschiebt  sich  in 
einem  inneren  zylindrischen  Rohrer, 
welches  rechteckige  Schlitze  i,  t", 
enthält.  Das  Schlitzrohr  ist  mit 
einem  zweiten  drehbaren  Schlitz- 
rohr/n umgeben,  das  mittels  Kur- 
vennut s  und  Führungsstift  von 
einem  mit  dem  Dampfdruck  in  Verbindung  stehenden  Kolben  n  beeinflußt  wird,  u.  zw  in  der  Weise, 
daß  die  jeweilige  Tellerstellung,  also  auch  die  jeweilige  Schlitzhöhe.  dem  Gewicht  des  pro  Zeiteinheit 
hindurchgehenden  Dampfes  direkt  entspricht,  gleichgültig,  welcher  Druck  in  der  Dampfleitung  herrscht 


Abb.  276.  Rhenania-Dampfmesser. 
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Der  Teller  ist  unten  mit  einer  Ölbremse  v  und  oben  mit  einem  Gegengewicht  g  und  einer  Uhrtrommel 
zum  Aufzeichnen  der  jeweiligen  Stellung  verbunden  und  ergibt  also  den  jeweiligen  Dampfverbrauch  ohne 
weiteres  mittels  einer  einzigen  Kurve,  aus  der  sich  der  Gesamtverbrauch  während  einer  gewissen 
Zeitdauer  planimetrisch  berechnen  läßt,  am  einfachsten  unter  Benutzung  eines  besonders  hierfür  konstru- 
ierten Planimeters,  mit  dem  die  aufgezeichnete  Kurve  umfahren  wird. 

Der  Messer  ist  für  jede  normale 
Dampfspannung  undTemperatur  ver- 
wendbar und  gegen  Kesselschlamm 
sowie  sonstige  Verunreinigungen  des 
Dampfes  äußerst  unempfindlich. 
Stöße,  die  in  den  Dampfleitungen 
von  Kraftmaschinen  auftreten  können, 
werden  durch  die  oben  erwähnte 
Ölbremse,  die  den  vorliegenden  Ver- 
hältnissen entsprechend  eingestellt 
werden  kann,  abgefangen.  Die  Ge- 
nauigkeit der  Messung  wird  mit  ±  3  % 
garantiert  angegeben  bei  geringsten 
und  größten  Entnahmen  und  schwan- 
kenden Drucken;  doch  müssen  für 
nassen  oder  überhitzten  Dampf  be- 
sondere Vorkehrungen  getroffen  wer- 
den. Die  Empfindlichkeit  ist  so  groß, 
daß  z.  B.  bereits  das  Öffnen  eines 
kleinen  Kondenshahnes  bei  einem 
Apparat  erkennbar  ist,  der  pro  Stunde  20  /  Dampf  anzeigt.  Hersteller:  Gustav  Schlick,  Dresden  N. 

Ein   besonderer  Vorzug  der  Dampfmesser  der   zweiten  Hauptgruppe  ist  die 

einfache  Arbeitsweise  und  kräftige  Bauart,  welche  selbst  gegenüber  großen  Über- 


Abb.  277.  NiTZSCHMANN-Zähler. 


Abb.  278.  NiTZSCHMANN-Zähler  mit  G eh RE-Dampf messen 

schreitungen  des  Meßbereichs  den  Meßapparat  unempfindlich  macht.  Hierzu  kommt 
noch  der  äußerst  geringe  Druckverlust  des  Dampfes  innerhalb  des  Meßapparats, 
einige  mm  Wassersäule,  wodurch  die  Dampferzeugungskosten  in  keiner  Weise 
beeinflußt  werden. 

Im  Anschluß  an  die  beschriebenen  Haupttypen  der  Dampfmesser  soll  noch 
der  addierende  Zähler  von  Nitzschmann  erläutert  werden,  u.  zw.  das  eine  Mal  in 
Verbindung  mit  dem  Vertreter  der  ersten  Hauptgruppe,  dem  GEHRE-Dampfmesser,  das 
andere  Mal  mit  dem  Dampfmesser  von  Bayer  als  Vertreter  der  zweiten  Hauptgruppe. 
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Abb.  277  stellt  den  Schreibstift  e  eines  beliebigen  Dampfmessers  dar,  der  auf  der  Uhrtrommel/ 
seine  jeweilige  Stellung  in  Gestalt  einer  Kurve  aufzeichnet.  Mit  dem  Schreibstift  e  ist  ein  Oleitkontakt  c 
verbunden,  der  auf  dem  konstanten  Widerstand  d  entlanggleitet.  Da  dieser  nach  Abb.  277  mit  der 
Stromspule  g  eines  Elektrizitätszählers  in  Serie  geschaltet  ist,  bleibt  bei  gleichbleibender  elektro- 
motorischer Kraft  der  Stromquelle  /?,  und  k2  der  durch  die  Widerstände  d  und  g  fließende  Strom 
unveränderlich.  Die  Spannungsspule  h  des  Elektrizitätszählers  ist  mit  dem  Ende  des  Widerstandes  d 
und  dem  Gleitkontakt  c  verbunden.  Die  Zählertätigkeit  hängt  also  von  der  unveränderlichen  Strom- 
stärke und  der  Spannungsdifferenz  zwischen  dem  Gleitkontakt  c  und  dem  Nullpunkt  ab. 

Abb.  278  stellt  die  Verbindung  des  NlTZSCHMANN-Zählers  mit  dem  Vertreter  der  ersten  Haupt- 
gruppe, dem  GEHRE-Dampfmesser,  dar.  An  Stelle  der  Additionsvorrichtung  mittels  Uhrwerkscheibe  t, 
Friktionsrädchen  r  und  Zeiger  u  schleift  der  Schreibhebel  b,  der  natürlich  die  Uhrtrommel  s  nach  wie 
vor  bedient,  auf  dem  davor  befindlichen  Widerstandsdraht  v,  der  mit  dem  Elektrizitätszähler  w  ver- 
bunden ist.  Dieser  addiert  die  Dampfmengen  und  zeigt  die  während  einer  gewissen  Zeit  hindurch- 
geflossenen Mengen  direkt  an,  u.  zw.  mit  größtmöglicher  Genauigkeit.  In  genau  gleicher  Weise  wird 
der  NlTZSCHMANN-Zähler  beim  Zfcyw-Dampfmesser  eingebaut,  wie  Abb.  279  zeigt.  Neben  der  Uhr- 
trommel/wird der  Widerstandsdraht  v  angeordnet,  an  welchem  die  Schreibvorrichtung  entlanggleitet. 
Der  Elektrizitätszähler  w,  der  die  Dampfmengen  jederzeit  ablesbar 
angibt,  macht  das  Planimetrieren  der  Uhrtrommeldiagramme  über- 
flüssig. Durch  besondere  Anordnung  der  Zählerwiderstände  kann 
übrigens  auch  noch  dem  Druckdiagramm  des  Bayer- Dampfmessers 
gleichzeitig  Rechnung  getragen  werden.  Es  leuchtet  daher  wohl  ohne 
weiteres  der  Vorzug  des  ..NlTZSCHMANN-Zählers  für  die  Dampf- 
messung ein.  Hersteller:  Ost  Verein. 

Die  Dampfmesser  werden  in  chemischen  Fabriken, 
Zucker-,  Papierfabriken,  Brauereien,  Spinnereien,  Fär- 
bereien, Walzwerken,  bei  Zerkleinerungs-,  Transport- 
vorrichtungen, Koch-,  Destillations-  und  Heizungsappa- 
raten, einzelnen  Dampfmaschinen,  Zentrifugen,  Hebe- 
apparaten etc.  angewendet.  Namentlich  kommen  sie  bei 
der  Abgabe  von  Dampf  in  besondere  Fabrikabteilungen 
zur  Geltung  und  ersetzen  in  vielen  Fällen  sonstige 
Registrierapparate,  z.  B.  bei  Hebevorrichtungen,  wo  sie 
gleichzeitig  Anzahl,  Zeit  und  Dampfverbrauch  registrieren, 
In  ihrer  jetzigen  vollkommenen  Ausführung  sind  sie  für 
den  Fabrikbetrieb  eine  wertvolle  Ergänzung  der  Zähler 
für  Wasser,  Gas,  Elektrizität  geworden.  Hierbei  mag 
noch  erwähnt  werden,  daß  die  meisten  der  angegebe- 
nen Typen  auch  für  Druckluft  brauchbar  sind,  so  daß 

auch  diese  unter  scharfe  Kontrolle  gestellt  werden  kann. 
Literatur:  Bendemann,  Über  den  Ausfluß  des  Wasser- 
dampfes und  über  Dampfmengenmessung  (Mitteilungen  über  For- 
schungsarbeiten auf  dem  Gebiet  des  Ingenieurwesens),  heraus- 
gegeben vom  Verein  Deutscher  Ingenieure,  Heft  37,  1907.  - 
Rummel,  Versuche  mit  selbstaufzeichnenden  Dampfmessern.  Z.  D.  1. 1910,  Nr.  7  und  8. 

Dampftöpfe  s.  Dampffässer,  Bd.  III,  652. 

Dampftrockner  s.  Trockenapparate. 

Dämpfungsfilter  s.  Photographie. 

Dänischleder  ist  ein  besonderes  Handschuhleder,  s.  Leder. 

Dänischweiß  ist  eine  besonders  reine  Kreide,  wie  sie  z.  B.  auf  der  Insel 
Moen  gewonnen  wird,  s.  Calciumverbindungen  (Bd.  HI,  223). 

Darren,  Darrmalz  s.  Bd.  II,  452  und  Bd.  I,  672. 

Daturin  s.  Bd.  I,  250. 

Dauerwäsche  ist  der  Sammelname  für  Wäschestücke,  welche  durch  wasser- 
unlösliche Überzüge  abwaschbar  gemacht  sind. 

Man  unterscheidet  2  Arten  von  Dauerwäsche:  Wäscheimitationen  aus  Cellufoid, 
wegen  ihres  starken  Glanzes  fälschlicherweise  „Gummiwäsche"  genannt,  und 
„imprägnierte  Plättwäsche",  die  allgemein  als  „ Dauerwäsche"  bezeichnet  wird.  Erstere 
ist  unter  Celluloid,  Bd.  m,  322,  behandelt. 


Abb.  279.  NlTZSCHMANN-Zähler 
mit  ZJojw-Dampfmesser. 
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Bereits  im  Jahre  1885  wurde  im  D.  R.  P.  35109  vorgeschlagen,  die  Herstellung 
von  Dauerwäsche  nicht  mehr  wie  bisher  durch  Schaffung  einer  Wäscheimitation 
mittels  Celluloidfolien  vorzunehmen,  sondern  gewöhnliche  Leinenwäsche,  welche 
genäht,  gewaschen,  gestärkt  und  geplättet  ist,  durch  einen  wasserbeständigen  Überzug 
abwaschbar  zu  machen.  Dieser  Überzug  sollte  aus  einem  Gemisch  von  Eiweiß  und 
Lack  bestehen;  es  wurde  aber  in  der  Patentschrift  nicht  angegeben,  welcher  Lack 
verwendet  werden  sollte. 

Die  nach  diesem  Patent  herstellbare  Wäsche  ist  anscheinend  niemals  in  den 
Handel  gekommen;  erst  im  Jahre  1908  wurde  durch  eine  Berliner  Firma,  die 
Dauerwäsche-Aktien-Gesellschaft,  zum  ersten  Male  echte  Plättwäsche  mit  einem 
unsichtbaren  Überzug  versehen  und  somit  wasserdicht  und  abwaschbar  gemacht. 
Die  so  hergestellten  Produkte  kamen  unter  der  Bezeichnung  „Everclean"  in  den 
Handel.  Die  Herstellung  erfolgt  nach  dem  D.  R.  P.  190671  (1904)  in  der  Weise, 
daß  die  geplätteten  Wäschestücke  in  eine  Amylacetat-Kollodiumlösung  eingetaucht 
und  so  mit  einem  unsichtbaren,  abwaschbaren  Überzug  versehen  werden. 

Diese  imprägnierte  Wäsche  ist  im  Gegensatz  zu  der  sog.  »Gummiwäsche" 
von  der  gewöhnlichen,  nicht  imprägnierten  Leinenwäsche  äußerlich  nicht  zu  unter- 
scheiden. Sie  hat  rasch  Verbreitung  gefunden  und  wird  heute  in  den  meisten 
Industriestaaten  fabriziert. 

Die  zur  Herstellung  benutzte  Stoffwäsche  muß  nach  einem  besonderen  Ver- 
fahren gestärkt  werden,  damit  eine  Grundierung  entsteht,  auf  welcher  der  Überzug 
nicht  einsinken  kann.  Zu  diesem  Zweck  setzt  z.  B.  Douque  (D.  R  P.  257406  [1909]) 
der  zum  Steifen  der  Wäsche  dienenden  Stärkmasse  Stoffe  zu,  welche  beim  Bügeln 
oder  Trocknen  die  Faserzwischenräume  füllen,  z.  B.  basisch-essigsaures  Aluminium, 
Zinksalze,  Casein  u.  s.  w. 

Die  so  vorbereitete  Wache  wird  mit  dem  Lack  überzogen.  Dies  geschieht  mit 
Zwei -Walzen-Kalandern,  deren  eine  Walze  in  den  starkkonzentrierten,  etwa  16  bis 
20%  igen  Lack  eintaucht,  während  die  andere  den  überschüssigen  Lack  abquetscht. 
Die  Wäschestücke  werden  bei  Celluloidlacken  etwa  5mal,  bei  Acetylcelluloselacken 
etwa  2mal,  nach  jedesmaligem  oberflächlichen  Trocknen  durch  die  Kalander  geschickt. 
Trotz  dieser  verhältnismäßig  umständlichen  Arbeit  ist  die  Tagesproduktion  dennoch 
sehr  groß. 

Als  Lack  benutzt  man  entweder  einen  Celluloid-  bzw.  einen  Kollodiumläck, 
zu  dem  man  Campher  oder  andere  elastisch  und  hart  machende  Zusätze  hinzufügt. 
Neuerdings  hat  sich  auch  hier  das  Bestreben  geltend  gemacht,  Nitrocellulose  durch 
Acetylcellulose  zu  ersetzen.  In  diesem  Falle  verwendet  man  einen  ebenfalls  mit 
Campherersatzmitteln  od.  dgl.  versetzten  Acetylcelluloselack.  Der  zur  Verwendung 
kommende  Lack  muß  möglichst  farblos  sein,  darf  höchstens  ein  helles,  grünstichiges 
Aussehen  haben.  Andere  Färbungen  des  Lackes,  besonders  bei  Acetylcellulose,  sind 
auf  Metallspuren  zurückzuführen,  welche  durch  die  Apparatur  in  den  Lack  gelangen. 
So  färbt  Eisen  den  Lack  gelblich,  Kupfer  hingegen  grünlich. 

Die  Färbung  des  Acetylcelluloselackes  kann  durch  Auslaugen  in  Benzol,  Xylol 
oder  Brennspiritus  aufgehoben  werden.  Um  ein  weißes  Aussehen  des  Lackes  zu 
erzielen,  setzt  man  ihm  Zink-  oder  Magnesiumsalze  zu,  vornehmlich  Carbonate. 
Bleisalze  sind  nicht  zu  empfehlen,  weil  sie  durch  Schwefelverbindungen,  welche  im 
menschlichen  Schweiße  vorhanden  sind,  nachdunkeln. 

Der  Zusatz  von  Ultramarin  als  Komplementärfarbe  ist  ebenfalls  nicht  ratsam, 
weil  auch  solche  Lacke  nachdunkeln.  Anilinfarbstoffe  sind  wegen  ihrer  ungenügenden 
Lichtbeständigkeit  gleichfalls  zu  vermeiden.  Ein  weiteres  Erfordernis  des  Lackes  ist 
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die  vollkommene  Geruchlosigkeit  des  aus  dem  Lacke  erstarrten  Schutzhäutchens, 
besonders  wenn  das  Wäschestück  durch  die  Körpertemperatur  erwärmt  wird. 

Da  ein  solches  Wäschestück  3  —  4  Wochen  getragen  wird,  so  muß  zunächst 
der  Überzug  in  verhältnismäßig  dicker  Schicht  aufgetragen  werden  —  etwa 
V100  mm  — ,  und  trotz  dieser  nicht  unbeträchtlichen  Dicke  darf  die  Schicht  nicht 
brüchig,  sondern  muß  elastisch  sein,  weswegen  man  den  Lacken  einen  elastisch  und 
weich  machenden  Stoff  zusetzt,  welcher  aber  nicht  ausgeschwitzt  werden  darf.  Besonders 
bei  Umlegekragen  ist  ein  elastisch  machender  Zusatz  mit  Rücksicht  auf  die 
umgebogenen  Kanten  erforderlich.  Für  Nitrocellulose  wählt  man  etwa  y2%  Ricinusöl, 
für  Acetylcellulose  außer  etwa  10%  Triphenylphosphat  als  Campherersatzmittel 
V4%  Resorcindiacetat. 

Um  Dauerwäsche  durch  Abwaschen  säubern  zu  können,  muß  der  Über- 
zug vor  allem  wasserfest  sein.  Aus  diesem  Grunde  sind  z.  B.  acetonlösliche  Acetyl- 
cellulosen  hierfür  nicht  verwendbar.  Auch  muß  die  Imprägnierung  fest  auf  der 
Unterlage  sitzen,  darf  also  nicht  abblättern.  Deshalb  setzt  man  nach  D.  R.  P.  257406 
(1909)  dem  Imprägnierungslack  solche  Stoffe  wie  Seife,  Fettsäuren  u.  s.  w.  zu,  welche 
sich  mit  den  wasserdicht  machenden  Stoffen  der  Unterlage  verbinden,  so  daß  der 
Imprägnierungsüberzug  haftet. 

Der  Lacküberzug  soll  durch  menschliche  Schweißabsonderung  nicht  verfärbt 
werden,  eine  Eigenschaft,  welche  besonders  Nitrocellulose  enthaltende  Lacke  besitzen, 
da  die  Nitrogruppen  stark  zur  Bildung  gefärbter,  besonders  gelber  Produkte  neigen; 
Acetylceliuloselacke  weisen  eine  solche  Verfärbung  nicht  auf.  Farbstoffe,  welche 
durch  Abfärbungen  der  Kleidungsstücke  und  Schlipse  das  Wäschestück  beschmutzen, 
müssen  durch  Abwaschen  von  letzteren  entfernt  werden  können,  ohne  daß  die 
Schicht  leidet.  Es  ist  darauf  zu  achten,  daß  von  dem  Dauerwäschestück  auch  solche 
Verfärbungen  zu  entfernen  sind,  welche  von  Farbstoffen,  die  zum  Färben  von  Kunst- 
seide dienen,  herrühren.  Während  dies  ohne  weiteres  bei  nichtacetonlöslichen  Acetyl- 
cellulosen    möglich    ist,    ist    es    bei    Nitrocelluloselacken    schwieriger   zu    erreichen.- 

Nach  dem  Imprägnieren  wird  die  Wäsche  staubfrei  getrocknet.  Die  Ränder  und 
Knopflöcher  werden  dann  mit  einem  Zinkweiß  enthaltenden  Celluloid-  oder  Acetyl- 
celluloselack  von  Hand  aus  bestrichen,  um  diese  besonders  stark  beanspruchten 
Stellen  widerstandsfähiger  zu  machen 

Die  Gestehungskosten  der  Imprägnierung  sind  so  niedrig,  daß  der  Verkaufs- 
preis eines  solchen  Wäschestücks  nicht   erheblich   höher   ist,  als   der   gewöhnlicher 

Plättwäsche.  Gustav  Bonwut. 

Davysche  Sicherheitslampe  s.  Beleuchtung  (Bd.  II,  252). 

Dechlorisieren  wird  vielfach  die  Anwendung  von  Reduktionsmitteln  genannt 
zur  Unschädlichmachung  von  freiem  Chlor  oder  Chlorkalk  nach  Bleichungsprozessen, 
s.  Antichlor  (Bd.  I,  499). 

Decolorimeter  ist  die  Bezeichnung  für  Apparate  zur  Messung  des  Ent- 
färbungsvermögens der  Knochenkohle,  welche  namentlich  in  der  Zuckerindustrie 
benutzt  werden. 

Decrolin  ist  ein  Hydrosulfitderivat,  das  in  der  Bleicherei  Verwendung  findet 
(s.  Bd  II,  670  sowie  Hydrosulfit). 

Decylaldehyd,  Decanal,  Caprmaldehyd,  C/73  •  (CH2)S  ■  CHO,  wurde  in  einer 
Reihe  von  ätherischen  Ölen  aufgefunden. 

Er  ist  in  allen  diesen  Ölen  nur  in  sehr  kleiner  Menge  vorhanden  und  wird 
daher  synthetisch  hergestellt. 
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Bei  der  Oxydation  von  n-Decylalkohol  mit  der  berechneten  Menge  Chrom* 
säuremischung  bildet  er  sich  spurenweise  neben  Dekanonsäuredecylester  (Bouveault, 
Bl.  [3]  31,  1306  [1904]).  In  besserer  Ausbeute  erhält  man  ihn  aus  Nonylmagnesium- 
chlorid  durch  Orignardierung  (Bouveault,  Bl.  [3]  31,  1322  [1904]),  oder  aber, 
indem  man  ein  inniges  Gemisch  von  caprinsaurem  und  ameisensaurem  Barium  bei 
allmählich  gesteigerter  Hitze  im  Vakuum  destilliert  (Krafft,  B.  16,  1717).  Zur 
Reinigung  führt  man  den  Rohaldehyd  in  die  Bisulfitverbindung  über,  wäscht  diese 
sorgfältig  mit  Alkohol  und  Äther,  zerlegt  sie  mit  Sodalösung  und  destilliert  den 
reinen  Aldehyd  mit  Wasserdampf.  /</77602080;  /C/71092°;  D'45  0,828.  Das  Semicarbazon 
schmilzt  bei  102°;  die  Decyl-ß-naphthocinchoninsäure  (aus  ß-Naphthylamin  +  Brenz- 
traubensäure)  bei  237°  Farblose  Flüssigkeit  mit  starkem  Eigengeruch,  der  einen 
frischen,  fettigsüßen  Charakter  besitzt  und  bei  genügender  Verdünnung  an  Apfel- 
sinenschalen erinnert. 

Der  Decylaldehyd  dient  zur  künstlichen  Herstellung  der  Öle,  aus  denen  er 
isoliert  wurde  (Schimmel  &  Co.,  Miltitz,  D.  R  P  126736  (künstliches  Rosenöl); 
139635,  150170  (künstliches  Cassieblütenöl);  Heine  &  Co.,  Leipzig,  D.  R  P.  134788 
(künstliches  Citronenöl),  ferner  zur  Darstellung  synthetischer  Blumengerüche  (Haar- 
mann &  Reimer,  Holzminden,  D.  R.  P.  150501;  Schimmel  &  Co.,  D.  R.  P.  125308), 
von  Eau  de  Cologne  u.  a. 

In  reinem  Zustand  ist  er  wenig  haltbar;  er  oxydiert  sich  leicht  an  der  Luft 
und  polymerisiert  sich,  wobei  sein  Geruch  abnimmt.  Er  wird  deshalb  zweckmäßig 
in  verdünnter  Form  (5—10%  Aldehyd  in  reinstem  Sprit  oder  10—50%  Benzyl- 
benzoat  gelöst),  in  dunklen  Flaschen  und  an  kühlem  Orte  aufbewahrt.     Szameitat. 

Decylsäure  ist  gleichbedeutend  mit  Caprinsäure  (s.  Bd.  IH,  270). 

Degras  (Gerberfett,  Lederfett,  Weißbrühe,  Weißgerberfett,  Weißgerberdegras", 
Degras,  Degras  de  peaux,  Degras  de  megisserie,  Moellon,  Sod  oil)  ist  die  Bezeich- 
nung für  ein  zum  Einfetten  von  Lederarten,  namentlich  von  sämisch-  oder  chrom- 
garem Leder  verwendetes  Appreturmittel.  Doch  unterscheidet  man  verschiedene 
Handelssorten.  Das  eigentliche,  ursprüngliche  Degras  ist  ein  Abfallfett  der  Sämisch- 
gerberei,  bei  welcher  die  Haut  mit  Tran  behandelt  wird;  der  Tran  erleidet  hierbei 
eine  Veränderung  (Oxydation)  und  wird  in  dieser  veränderten  Form  teilweise  wieder 
zurückgewonnen.  Doch  gibt  es  heute  zahlreiche  Betriebe,  in  denen  teils  Degras  durch 
einen  der  Sämischgerberei  ähnlichen  Prozeß  als  Hauptprodukt  hergestellt  wird, 
teils  andere  Präparate  als  Surrogate  des  eigentlichen  Degras  für  dieselben  Zwecke 
erzeugt  werden. 

Herstellung. 

Als  Ausgangsmaterial  kann  jeder  Tran,  der  genügend  oxydationsfähig  ist,  ver- 
wendet werden,  z.  B.  Dorsch-,  Walfisch-,  Robben-,  Menhaden-,  Sardinen-,  Herings- 
oder Japantran.  In  neuerer  Zeit  wird  der  Sardinentran  viel  herangezogen.  Für  die 
Gewinnung  des  Degras  in  der  Sämischgerberei  unterscheidet  man  zwischen  der 
deutschen  und  französischen  Methode. 

Nach  der  deutschen  Methode  kommen  die  in  üblicherweise  gekalkten  und 
enthaarten  Häute  (vgl.  Leder)  in  ein  Kleienbad,  das  sich  in  saurer  Gärung  be- 
findet, wobei  sie  stark  schwellen.  Sie  werden  ausgerungen,  durch  ein  Tranbad  ge- 
zogen und,  um  möglichst  viel  Tran  der  Haut  einzuverleiben,  2—3  Stunden  in 
Walkmaschinen  mit  dem  Tran  gewalkt,  worauf  man  sie  einige  Stunden  an  der 
Luft  hängen  läßt.  Die  Behandlung  mit  Tran  und  das  Aushängen  wird  so  lange 
wiederholt,  bis  genügend  Ol  aufgenommen  ist.  Die  Häute  erscheinen  hiernach  ganz 
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trocken.  Der  Luftsauerstoff  bringt  eine  Oxydation  des  Tranes  und  dadurch  als  weitere 
Folge  eine  innigere  Verbindung  des  Tranes  mit  der  Faser  hervor.  Um  diesen  Vorgang 
zu  fördern,  schichtet  man  die  Häute  an  einem  warmen  Orte  in  Haufen  und  bedeckt 
sie  zur  Vermeidung  von  Wärmeverlusten  mit  Tüchern.  Es  entsteht  nämlich  hierbei 
eine  Gärung,  bei  der  sich  Wärme  entwickelt.  Eine  zu  weitgehende  Erhitzung  ver- 
meidet man  durch  häufigeres  Umschichten. 

Auf  diese  Weise  wird  ein  großer  Teil  des  Trans  „gebunden".  Der  nicht  ge- 
bundene Teil  wird  durch  Abstreichen  mit  einem  stumpfen  Messer  soweit  als  mög- 
lich entfernt.  Dann  wird  mit  Sodalösung  gewaschen.  Es  bildet  sich  eine  Emulsion, 
aus  welcher  der  Tran  durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  abgeschieden  wird.  Dieser 
wird  mit  dem  durch  Abschaben  erhaltenen  vereinigt  und  führt  den  Namen  „Weiß- 
gerberdegras".  Er  ist  vor  den  auf  andere  Weise  erhaltenen  Degrassorten  durch 
seinen  Gehalt  an  Lederfasern,  an  Seifen  und  Salzen  erkennbar;  die  beiden  letzteren 
herrührend  von  unvollständiger  Zersetzung  durch  Schwefelsäure  und  nicht  genügender 
Entfernung  der  entstandenen  Sulfate. 

Nach  der  französischen  Methode  werden  die  Operationen  des  Walkens, 
Lüftens  und  Erhitzens  durch  Lagerung  im  Haufen  nicht  so  oft  bzw.  nicht  so  lange 
durchgeführt.  Infolgedessen  schreitet  der  Prozeß  der  Resorption  des  Tranes  durch 
die  Haut  nicht  so  weit  vor.  Es  kann  ein  größerer  Teil  des  oxydierten  Tranes 
zurückgewonnen  werden.  Die  enthaarten  Häute,  die  Blößen,  werden  täglich  1  bis 
2  Stunden  mit  Tran  gewalkt,  gelüftet  und  bis  zum  Walken  am  nächsten  Tage  auf 
Haufen  gelegt.  Nach  8—16  Tagen  werden  die  Blößen  in  warmes  Wasser  gelegt 
und  durch  Auspressen  mittels  hydraulischer  Pressen  sowie  durch  Auswringen  in 
eigens  konstruierten  Wringmaschinen  vom  Fette  befreit.  Der  restliche  Teil  des  Fettes 
wird  den  Häuten  wie  bei  der  früher  beschriebenen  Methode  entzogen  und  mit 
dem  ausgepreßten  Fette  vereinigt.  Das  so  gewonnene  Produkt  heißt  in  Frankreich 
Moellon. 

Der  Sprachgebrauch  hält  sich  nicht  streng  an  die  Herkunft  des  Produktes.  Am  häufigsten 
wird  das  durch  Abstreichen  oder  Abpressen  gewonnene  Produkt  Moellon,  das  durch  Auskochen  mit 
Sodalösung  gewonnene:  Degras,  Weißgerberdegras  genannt.  Andere  nennen  die  flüssigeren  Sorten 
Moellon,  die  festeren  Degras,  wieder  andere  die  Emulsionen  von  oxydiertem  Tran  mit  Wasser  Moellon, 
die  Mischungen  solcher  Moellons  mit  anderen  Fetten  oder  Ölen  (s.  weiter  unten)  Degras. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Art  als  Nebenprodukt  gewonnenen  Mengen  von 
Moellon  und  Degras  genügen  dem  Bedarf  der  Loh-  und  Chromgerbereien  nicht. 
Daher  wenden  die  Degrasfabriken  dasselbe  Verfahren  zur  Erzeugung  von  Degras 
als  Hauptprodukt  an.  Sie  verwenden  kleine  rohe  Hautstückchen,  sog.  Leimleder, 
und  Abschnitzel  von  Sämischleder  und  führen  mit  diesen  das  Walken  mit  Tran, 
das  Lüften  und  das  Lagern  in  Haufen  durch.  Die  Hautschnitzel  werden  in  warmes 
Wasser  getaucht,  das  Öl  abgepreßt  und  diese  Aufeinanderfolge  von  Operationen 
so  lange  wiederholt,  bis  die  Haut  vollständig  zerfallen  ist. 

Nach  Denk  können  als  Aufsaugematerial  auch  alaungegerbtes  Leimleder  oder 
loh-,  sumach-  und  mineralgare  Lederabfälle  verwendet  werden. 

Die  bei  der  Umwandlung  von  Tran  in  Degras  oder  Moellon  vor  sich  gehende 
Oxydation  kann  noch  auf  anderem  Wege  erreicht  werden.  Vielfach  wird  Tran  zum 
Zwecke  der  Herstellung  von  Degras  „geblasen",  indem  er  auf  150°  erhitzt  und 
durch  Durchleiten  eines  Luftstromes  oxydiert  wird.  Dies  geschieht  so  lange,  bis 
eine  Probe  nach  dem  Erkalten  Sirupkonsistenz  hat.  Den  eingedickten  Tran  läßt  man 
abkühlen  und  fügt  10—15%  auf  gleiche  Temperatur  erwärmtes  Wasser  und  etwas 
Sodalösung  oder  Ammoniaklösung  zu.  Die  Mischung  wird  bis  zu  gleichmäßiger 
Emulsion  gerührt. 
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Die  Operation  des  „Blasens"  wird  vorteilhaft  in  verzinnten  Gefäßen  vor- 
genommen, um  zu  verhindern,  daß  Eisenteile  in  das  Öl  gelangen,  welche  das 
Produkt  für  die  Lederverarbeitung  ungeeignet  machen  würden. 

Nach  einem  Verfahren  von  Schill  und  Seilacher  wird  die  Oxydation  des 
Tranes  auf  die  Weise  herbeigeführt,  daß  der  Tran  mittels  Düsen  zerstäubt  wird  und 
in  dieser  fein  zerteilten  Form  bei  einer  Temperatur  von  120°  mit  Luft  zusammen- 
kommt. Der  oxydierte  Tran  wird  dann  mit  Wasser  emulgiert.  Dieses  Verfahren  ist 
in  seiner  ursprünglichen  Form  nicht  in  Gebrauch.  Ähnliche  Methoden  sind  nach 
Wallenstein  jedoch  in  Anwendung.  Ihre  technischen  Einzelheiten  werden  noch 
geheim  gehalten. 

Die  letztgenannten  Arten  von  Degras  können  nicht  mehr  als  natürlicher  Degras. 
bezeichnet  werden.  Immerhin  bestehen  sie  noch  wie  der  natürliche  Degras  aus  nichts 
anderem  als  aus  oxydiertem  Tran  und  Wasser  in  Form  einer  Emulsion,  deren  Be- 
ständigkeit durch  die  Anwesenheit  relativ  geringer  Mengen  von  Seife  oder  Eiweiß- 
körpern unterstützt  wird. 

Das  Bedürfnis  der  Lederindustrie  nach  Lederschmiermitteln  ist  groß,  die  An- 
sprüche, die  an  diese  gestellt  werden,  sind  sehr  verschiedenartig,  daher  ist  eine  große 
Reihe  von  Kunstdegrassorten  entstanden.  Bei  einem  Teile  von  diesen  ist  Degras 
oder  Moellon  oder  oxydierter  Tran  der  wesentliche  Bestandteil.  Diesem  werden 
aber  noch  andere  verseifbare  Fette,  wie  gewöhnlicher,  nicht  oxydierter  Tran,  Talg, 
Palmöl,  Olein  u.  s.  w.,  ferner  rohes  Wollfett  oder  Mineralöl,  auch  mehrere  von 
diesen  Zusätzen  gleichzeitig  zugefügt.  Mit  Wasser  werden  sie  dann  zu  einer  homo- 
genen Emulsion  vermischt.  Von  diesen  Zusätzen  ist  besonders  das  Wollfett  zu  er- 
wähnen, welches  selbst  degrasähnliche  Eigenschaften  hat,  indem  es  sich  sehr  leicht 
mit  Wasser  emulgiert  und  dadurch  gut  in  die  Haut  eindringt,  eine  Eigenschaft,  von 
der  ja  bei  dem  Lanolin,  einem  gereinigten  Wollfett,  in  hervorragender  Weise  Ge- 
brauch gemacht  wird. 

Eine  weitere  Gruppe  von  Kunstdegras  enthält  weder  Degras  noch  oxydierten 
Tran.  Diese  Produkte  haben  als  Grundlage  nur  noch  Wollfett,  daneben  Tran,  die 
anderen  genannten  Fette  und  Mineralöl  und  sind  zum  Teil  schon  recht  minder- 
wertig. 

Es  wäre  jedoch  ein  Unrecht,  dem  natürlichen  Degras  vor  dem  künstlichen  das  Wort  reden  zu 
wollen.  Jede  der  genannten  Sorten  hat  für  bestimmte  Zwecke  ihre  besonderen  Vorteile.  Immerhin 
haben  die  auf  künstlichem  Wege  hergestellten  Produkte  vor  dem  als  Abfallprodukt  gewonnenen 
Degras  das  voraus,  daß  sie  gleichmäßiger  zusammengesetzt  und  frei  von  Verunreinigungen  sind. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Fahrion  bedingen  das  Wesen  des  Degras: 
die  Oxydation  und  die  gleichmäßige  Emulsion   des  oxydierten  Tranes  mit  Wasser. 

Fettsäuren  und  deren  Glyceride  sind  umso  leichter  oxydierbar,  je  mehr  un- 
gesättigte Kohlenstoffatome  sie  enthalten.  Und  so  sind  es  nach  Fahrion  hauptsächlich 
die  Oxydationsprodukte  der  in  den  Tranen  enthaltenen  Jekorinsäure,  einer  Isomeren 
der  3fach  ungesättigten  Linolensäure,  sowie  ihrer  Anhydride  und  Glyceride, 
welche  die  für  die  Lederschmierung  wichtigen  Eigenschaften  der  verschiedenen 
Degrassorten  mit  sich  bringen.  Selbstverständlich  beteiligen  sich  daran  aber  noch 
die  Oxydationsprodukte  anderer  Tranfettsäuren.  Insbesondere  wird  bei  manchen 
Tranen  die  von  Mitsumaru  Tsujimoto  darin  entdeckte  4fach  ungesättigte 
Clupanodonsäure  eine  Rolle  spielen. 

Die  oxydierten  Fettsäuren  haben  die  Eigenschaft,  in  Petroläther  unlöslich  zu  sein.  Dies  gibt 
eine  Handhabe,  sie  zu  isolieren,  und  ein  Maß  für  die  technische  Wertbestimmung  des  Degras.  Man 
nennt  sie  nach  Simand  „Degrasbildner".  Es  sind  jedoch  nicht  für  alle  Zwecke  die  Produkte  mit 
größtem  Gehalt  an  Degrasbildnern  die  besten. 
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Folgende  von  Weiss  bekanntgegebenen  Analysen  geben  ein  Bild  von  der 
Beschaffenheit  der  verschiedenen  natürlichen  und  Kunstdegrassorten.  Die  Fettsäuren 
sind  selbstverständlich  zum  größten  Teil  an  das  Glycerin  gebunden. 
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Bestandteile 


Moellons  mit  Wollfett  versetzt.  Gangbarste 
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Nach  Maschke    und  Wallenstein    muß   ein    brauchbarer  Degras   folgenden  Anforderungen 
genügen : 

1.  er  muß  weniger  als  0,05%   Eisen  enthalten,  sonst  würde  das  Leder  grau; 

2.  soll  er  auf  dünnen  Platten,    im  Trockenschrank  10  Stunden  bei  100°  gehalten,    nicht   firnis- 
artig hart,  sondern  honigartig  dick  werden; 

3.  soll  er  keine    erhebliche  Neigung    besitzen,    grobkörnig   zu  erstarren,    da  diese  Tendenz  zu 
einem  weißen  Ausschlag  auf  schwarzem  Leder  führt; 

4.  soll  er,  auf   feuchtes  (abgewelktes)  Leder   oder  auf  feucht  abgepreßte  Pappe  gestrichen,  bei 
30°  in   %-\  Stunde  ohne  erheblichen  Rückstand  einziehen  (Einzugsprobe); 

5.  darf  er  bei  dieser  Probe  nicht  von  der  vertikal  hängenden  oder  stehenden   Pappe  abrinnen. 
Ferner  soll  Degras  keine  freie  Säure  enthalten.  Freies  Alkali  ist  weniger  schädlich. 

Der  Gehalt  an  Wasser  hängt  von  dem  Verwendungszweck  ab. 

Verwendung.  Während  Öl  und  Wasser  sich  unter  gewöhnlichen  Umständen 
nicht  mischen,  werden  sie  mischbar,  wenn  emulsionsfördernde  Bestandteile  zugegen 
sind.  Die  Emulsion  selbst  unterscheidet  sich  nun  von  ihren  Bestandteilen  dadurch,  daß 
sie  sowohl  mit  Wasser  als  auch  mit  Öl  sich  mischen  läßt.  Darauf  beruht  die  Ver- 
wendung von  Degras  zur  Lederschmierung.  Es  dringt  auch  in  halbfeuchte 
Häute  leicht  ein,  und  es  entsteht  trotz  der  Anwesenheit  von  Wasser  eine  gleich- 
mäßige Verteilung  der  Fettstoffe  in  den  Poren  der  Haut.  Es  haftet  an  den  Fasern  fest, 
dringt  nicht  nur  in  die  Zwischenräume,  sondern  auch  in  die  Fasern  selbst  ein  und 
bewirkt  so  eine  Art  Nachgerbung.  Das  Leder  wird  geschmeidig  und  bekommt  einen 
vollen  „molligen"  Griff.  Nicht  unerwähnt  soll  bleiben,  daß  gleichzeitig  eine  Konser- 
vierung des  Leders  erfolgt  und  daß  das  Gewicht  desselben  erhöht  wird,  was  in 
vielen  Fällen    nicht  unerwünscht  ist. 

Literatur:  Wallenstein,  Moellon  und  Degras  in  Benedikt-Ulzer,  Analyse  der  Fette  und 
Wachsarten  -  Lewkowitsch,  Chemische  Technologie  und  Analyse  der  Öle,  Fette  und  Wachse.  - 
J.  Jettmar,     Ledertechn.  Rundschau  4,   305    [1912].    -    G.  Schneemann,    Seiferts.  38,  374   [191 1J. 
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-    Nicht  genannter  Autor    in  Chem.  Mitteilungen  der  Seifens.  26,  211   u.  ff.  [1899].   -    A.  KÖnkler, 
Seifens  3*,  289  [1906].    ■■    FAHRION,  Ch.  Ztg.  17,  521   [1893].   -    Z.angew.  Ch.  15,   1261   [1902]. 

A.  Eisenstein. 

Degrasin  s.  Schilddrüsenpräparate.  •  Zernik. 

Degummieren    (Entbasten)    nennt  man   die   Behandlung  der   Rohseide   mit 
Seifenlösung  zum  Zweck  der  Entfernung  des  Seidenleims  (s.  Seide). 

Dehydrothio-p-toluidin  wurde  1887  von  A.  O.  Green  (/  Oh  1. 7,  17Q  [1888]) 


NH- 


• 


N 


C 


\c/ 
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bei  der  Firma  Brooke,  Simpson  &  Spiller,  London, 

J— C7Y3  neben  Primuhn  entdeckt,  als  er  Schwefel  auf  p-Toluidin 

bei  erhöhter  Temperatur  einwirken  ließ. 

Die  Firma  glaubte,  das  Verfahren  geheimhalten  zu  können,  und  war  nicht  zu  bewegen,  es 
patentieren  zu  lassen.  Im  D.  R.  P.  35790  (Dahl  &  Co)  wurde  die  Base  zuerst  in  unreiner  Form 
beschrieben    P.  Jacobson  untersuchte  die  Reaktion  auf  Veranlassung  von  John  Dawson.  KiRKHEATON 

Color  Works,  erhielt  die  Base  rein  und  beschrieb  sie 
ausführlich  (B  22,  333  [1889]),  nachdem  das  E.  P.  6319 
[1888]  von  Bayer  schon  die  richtigen  Mengenverhältnisse 
der  Ausgangsmaterialien  angegeben  hatte.  Weiterhin  wurde 
Dehydrothio-p-toluidin  von  L.  GATTERMANN  (B.  22,  424 
[1889])  und  A  G.  Green  (B.  22,  969  [1889])  untersucht. 
Seine  Konstitution  wurde  von  W.  Pfitzinoer  und 
L  Gattermann  (B  22,  1063  [1889];  s.  auch  L.  Gatter- 
mann und  O.  Neuberg,  B.  25,  1084  [1892])  durch  Ab- 
und  Aufbau  ermittelt.  Es  ist  ein  Derivat  des  A.  W.  Hof- 
MANNschen  Benzenylaminothiophenols  (B.  12,  2359  [1879]) 
und  völlig  verschieden  von  der  Primulinbase,  die  bei 
derselben  Reaktion  entsteht,  wie  auch  vom  Thio-p-tolu- 
idin  NHACHi)CbH^~S-CbHz{CHi)NH2  (V.  Merz  und 
W.  Weith,  B  4,  393  [1871]),  das  durch  Einwirkung  von 
Bleiglätte  auf  ein  Gemisch  von  p-Toluidin  (2  Mol)  und 
Schwefel  (1  Mol.)  bei   140°  gebildet  wird. 

Dehydrothio-p-toluidin    entsteht   nach    der 

Gleichung 

2  C7//9  N  +  2  S2  =  Cutf,  2N2S  +  3  H2S. 
Erhitzt  man  die  berechneten  Mengen,  lO^Tolu- 
idin  und  60^ Schwefel,  18Stunden  auf  180-190° 
und  weiter  6  Stunden  auf  200  —  220°,  so  besteht 
das  Reaktionsprodukt  zu  50%  aus  Dehydrothio- 
p-toluidin  und  zu  40%  aus  Primulin,  während 
10%  p-Toluidin  unangegriffen  bleiben.  Diebesten 
Ausbeuten  an  beiden  geschwefelten  Basen  er- 
hält man  aber,  wenn  man  auf  2  Mol.  p-Toluidin  41/4  Mol.  Schwefel  anwendet. 
Mit  mehr  Schwefel  bekommt  man  weniger  Dehydrothiotoluidin  und  mehr  Primulin, 
das  dann  aber  wesentlich  schwächere  Färbungen  auf  der  Faser  liefert. 

Zur  Fabrikation  (R.  Jansen,  Z.  Farbenind.  12,  215  [1913])  bedient  man  sich  eines  eingemauer- 
ten, starkwandigen  Gußkessels  (Abb.  280),  der  mit  einem  kräftigen  gußeisernen  Gitterrührer  versehen  ist 
und  frei  über  dem  Feuer  hängt.  Der  Deckel  hat  2  weite  und  einen  engeren  Stutzen.  Stutzen  A  dient 
zum  Beschicken,  für  das  Thermometerrohr  und  schließlich  für  das  Steigrohr,  mit  dem  man  die  Schmelze 
herausdrückt,  der  dritte  kleinere  Stutzen  zum  Anschließen  der  Druckluftleitung.  An  den  zweiten 
weiteren  Stutzen  schließt  sich  ein  weites  Rohr  an,  das  zu  einer  in  einem  Wasserfaß  liegenden  Kühl- 
schlange führt.  Ihr  oberes  Ende  steht  mit  einer  ca.  10  m  langen  Rohrleitung  in  Verbindung,  die  hoch 
über  das  Dach  hinausragt,  dann  wieder  hinunterführt  und  in  der  Nähe  des  Schmelzkessels  in  einem 
kleinen  gußeisernen  Kasten  mit  Mannlochdeckel  endet.  Von  diesem  Kasten  führt  ein  mit  Hahn  ver- 
sehenes,  gußeisernes   Rohr   unter  den   Schmelzkessel,   ein   anderes  ebensolches   in   den  Abzugskamin. 

Man  beschickt  den  Kessel  mit  425  kg  reinem  p-Toluidin,  schaufelt  270  kg  Schwefel  hinzu  und 
heizt  an.  Sobald  alles  geschmolzen  ist,  setzt  man  den  Rührer  in  Bewegung  und  erwärmt  auf  100°. 
Das  Wasser  des  Kühlfasses  wird  durch  Einleiten  von  Dampf  auf  50°  gebracht.  Sobald  die  geringe 
Menge  Wasser,  die  dem  Toluidin  immer  anhaftet,  durch  den  Stutzen  A  entwichen  ist,  setzt  man  das 
Thermometer  ein,  schließt  den  Kessel  und  heizt  auf  120-130°  an.  Jetzt  beginnt  die  Entwicklung  von 
Schwefelwasserstoff.  Er  entweicht,  mit  Luft  gemischt,  durch  den  Hahn  B  in  den  Kamin.  Sobald 
alle  Luft  verdrängt  und  die  Entbindung  des  Gases  gleichmäßig  geworden  ist,  schließt  man  den  Hahn  B, 
öffnet  C,  so  daß  sich  der  Schwefelwasserstoff  an  dem  Feuer  entzündet  und  den  Kessel  weiterheizt 
und  entfernt  jetzt  das  Kohlenfeuer.  Die  Temperatur  steigt  nunmehr  in  ca.  8  Stunden  gleichmäßig  auf  260° 


Abb.  280 
Schmelzkessel  für  Dehydrothio-toluidin. 
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Man  muß  dann  wieder  mit  etwas  Kohle  nachheizen,  um  270°  zu  erreichen.  Schließlich  läßt  man  auf 
240°  abkühlen,  beseitigt  sorgfältig  das  Feuer  und  drückt  die  Schmelze  durch  das  Steigrohr  in  einen 
schmiedeeisernen  Trog,  der  mit  einem  Deckel  gut  verschlossen  wird.  Sie  soll  goldgelb  und  frei  von 
Blasen  sein.  Sie  wird  in  einer  Schlagmühle  feinst  gepulvert.  Es  ist  auf  Staubfreiheit  zu  achten,  da  die 
geschwefelten  Basen  auf  der  Haut  Ekzeme  verursachen  können.  Ausbeute  474  kg.  Die  Schmelze 
wird  mit  etwa  der  8fachen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  (2  T.  konz.  Säure  -\-  3  T.  Wasser)  heiß 
ausgezogen.  Gießt  man  die  filtrierte  Flüssigkeit  in  viel  Wasser,  so  scheidet  sich  das  basische  Sulfat 
des  Dehydrothiotoluidins   ab.     Es  wird   abfiltriert  und  als  Paste  auf  Azofarbstoffe  weiter  verarbeitet. 

Höhere  Ausbeuten  sollen  erzielt  werden,  wenn  man  überschüssiges  p-Toluidin  anwendet.  So 
erhitzt  L.  Paul  (Z.  angew.  Ch.  9,  681  [18961)  6  kg  p-Toluidin  mit  1,5  kg  Schwefel  auf  190-195°. 
Nach  dem  D.  R.  P.  53938  (Cassella)  gelangt  man  zu  70%  Ausbeute,  wenn  man  dem  Gemisch  von 
107  T.  Toluidin  und  60  T.  Schwefel  100  T.  Naphthalin  als  Verdünnungsmittel  zufügt.  Man  erhitzt 
langsam  auf  180°  und  geht  allmählich  bis  auf  210°.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  mit  30-40%iger 
Schwefelsäure  ausgekocht,  die  Lösung  nach  dem  Erkalten  von  der  Naphthalinschicht  getrennt,  mit 
"Wasser  verdünnt  und  mit  Soda  gefällt.  Das  Naphthalin  hindert  ein  Überschreiten  der  Temperatur 
von  210°  und  nimmt  auch  Verunreinigungen  auf  (L.  Paul,  1.  c). 

Andere  Bildungsweisen  der  Base,  so  Erhitzen  von  p-Aminobenzyl-p-toluidin  mit  Schwefel 
(M  L.  B.,  D.  R.  P.  104230),  von  p-Toluidin  mit  schwefliger  Säure  oder  Bisulfiten  (Pick,  Lange  &  Co., 
D.  R.  P.  52509)  kommen  für  eine  Fabrikation  nicht  in  Betracht. 

Es  sei  erwähnt,  daß  man  unter  Umständen,  wenn  man  nämlich  2  Mol.  p-Toluidin  mit  2  Mol. 
Schwefel  zusammenbringt,  ein  viertes  geschwefeltes  Produkt,  die  Chrominbase,  C29H18N4S3  (Kalte, 
D.  R.  P.  61204),  erhält.  Man  erhitzt  100  T.  p-Toluidin  mit  27  T.  Schwefel  8  Stunden  auf  220°  und 
dann  allmählich  auf  250°.  Nach  ca.  20  Stunden  entwickelt  die  Masse  keinen  Schwefelwasserstoff  mehr. 
Die  Chrominbase  ist  in  Alkohol  spurenweise  mit  grüner  Fluorescenz  löslich,  sie  läßt  sich  methylieren. 
Das  Natriumsalz  ihrer  Sulfosäure  kommt  als  Chromin  G  in  den  Handel. 

Dehydrothiotoluidin  kann  durch  Destillation  oder  Umkrystallisieren  aus  Amyl- 
alkohol völlig  gereinigt  werden.  Es  krystallisiert  aus  Amylalkohol  in  glänzenden, 
gelblichen,  irisierenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  1Q1°,  die  bei  434°  und  766  mm  Druck 
fast  unzersetzt  destillieren.  Sie  lösen  sich  in  20000  T.  kochendem  Wasser,  sehr  leicht 
in  Essigsäure,  ziemlich  in  heißem  Amylalkohol,  weniger  in  heißem  Alkohol,  mäßig 
in  Benzol  und  Äther.  Die  meisten  Lösungen  zeigen  schön  violettblaue  Fluorescenz. 
In  Salzsäure  löst  sich  die  Base  orangefarben  zu  einem  Dichlorhydrat.  Zusatz  von 
Wasser  scheidet  einen  gelben  Niederschlag  des  Monochlorhydrats  ab.  Auf  der  Haut 
ruft  Dehydrothiotoluidin  wie  viele  schwefelhaltigen  Körper  ekzemartige  Entzündungen 
hervor.  Es  gibt  eine  Acetylverbindung  vom  Schmelzp.  227  °  (R.Anschütz  und  G.Schultz, 
B.  22,  582  [1889])  und  läßt  sich  diazotieren.  Die  Diazoverbindung  löst  sich  leicht 
mit  gelber  Farbe  in  Wasser  und  zeichnet  sich  durch  große  Beständigkeit  aus. 
Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  gibt  Dehydrothiotoluidin  die  Primulinbase,  in  der 
Kalischmelze  4-Amino-thiokresol  (3)  und  Aminobenzoesäure. 

Das  Trimethylammoniumchlorid  der  Base  (Cassella,  D.  R.  P.  51738),  erfunden  von  J.  Rosen- 
HECK  1888,  färbt  Wolle,  Seide  und  tannierte  Baumwolle  leicht  und  rein  gelb  an,  Seide  mit  schön 
grüner  Fluorescenz.  Es  kommt  alsThiof  lavin  T  (Cassella),  Methylengel  b  H  (M.  L.  B.),  Rh odul in- 
gelb T  (Bayer)  in  den  Handel.  Von  Wichtigkeit  sind  ferner  die  Azofarbstoffe  der  Verbindung, 
deren  Darstellung  in  den  Patenten  69265,  73251,  73349,  74059.  74060,  88846,  92708,  96768  (Bayer) 
und  100781  (M.  L.  B.)  beschrieben  ist.  Mit  a-Naphthol-e-disulfosäure  entsteht  Erika  2  GN  (Agfa), 
erfunden  1888  von  G.  Schultz,  mit  a-Naphtholdisulfosäure  Seh.  Geranin  BB  (Bayer),  mit  1-Naphthol- 
3-sulfosäure  Geranin  G  (Bayer),  mit  l,8-Dioxynaphthalin-4-sulfosäure  Brillantgerani  n  (Bayer). 
mit  l-Naphthol-8-chlor-3,6-disulfosäure  Diaminrosa  R  extra  (Cassella),  identisch  mit  Dianilrosa  BD 
(M.  L.  B.),   mit  R-Salz  schließlich  das  nicht  mehr  im  Handel  befindliche  Thiorubin  (Dahl  &  Co.). 

Dehydrothio-p-to/uidinsu/fosäure,  CuM9NS(NM2)SÖ3/i.  Ein  großer  Teil 
des  Dehydrothio-p-toluidins  wird  auf  seine  Sulfosäure  verarbeitet,  welche  wertvolle 
Azofarbstoffe  liefert.  Man  geht  zu  ihrer  Darstellung  von  der  Rohschmelze  aus,  deren 
Fabrikation  oben  beschrieben  wurde.  Die  Trennung  der  Säure  von  der  gleichzeitig 
gebildeten  Primulinsulfosäure  erfolgt  durch  die  Ammoniumsalze  nach  dem  D.  R.  P. 
92011  von  Kaue.  Das  Salz  der  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure  ist  in  Wasser  schwer, 
das  der  Primulinsulfosäure  leicht  löslich  (cf.  Jansen  1.  c). 

In  einen  mit  Gitterrührer  versehenen  Sulfurierungskessel  bringt  man  225  kg  98% ige  Schwefel- 
säure und  trägt  unter  Rühren  langsam  1 12  kg  fein  gepulverte  Schmelze  ein.  Durch  ausgiebige  Kühlung 
mit  Wasser  sorgt  man  dafür,  daß  die  Temperatur  ca.  35°  innehält.  Sobald  das  Basengemisch  gelöst 
ist,  läßt  man  allmählich  280  kg  ca.  70%iges  Oleum  oder  eine  entsprechende  Menge  andersprozentigen 
Oleums  zufließen,  indem  man  die  Temperatur  auf  40°  bringt.  Eine  Probe  der  mit  Wasser  ausgefällten 
Sulfosäuren  soll  sich  klar   in  verdünntem  Ammoniak   lösen.    Der  Moment,   in   dem   die  Sulfurierung 
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beendet  ist,  muß  richtig  beobachtet  werden.  Denn  Übersulfurierung  setzt  die  Ausbeute  herab  und 
erschwert  die  Aufarbeitung  des  Produktes.  Dieses  wird  nunmehr  in  einen  mit  ca.  6  cbm  Wasser 
gefüllten  Pitchpinebottich  geblasen.  Die  Sulfosäuren  fallen  in  gelben  Körnern  aus,  welche  sich  sehr 
gut  absetzen.  Man  dekantiert  die  Flüssigkeit  ab  und  preßt  den  Brei  in  einer  Holzfilterpresse  mit 
absoluter  Auslaugung  ab  Durch  Auslaugung  wird  alle  Mineralsäure  entfernt.  Das  Gemisch  der  Sulfo- 
säuren stellt  ein  grüngelbes,  stumpfes  Pulver  dar.  Der  Preßkuchen  wird  in  einen  Bottich  geschaufelt, 
mit  ca  1100 /Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und  mit  30%igem  Ammoniak  versetzt,  bis  die 
entstandene  Lösung  schwach  nach  diesem  riecht.  Es  wird  immer  das  Material  dreier  Sulfurierungen 
auf  einmal  verarbeitet.  Man  rührt  3-4  Stunden  und  läßt  dann  3  Tage  ruhig  stehen.  Das  Ammonium- 
salz der  Dehydrothio-p-toluidinsulfosäure  hat  sich  in  feinen,  weißen  Nadeln  oder  Plättchen,  welche 
1  Mol.  Krystallwasser  enthalten,  am  Boden  abgesetzt.  Die  klare  Primulinlösung  wird  durch  einen  Hahn 
abgezogen  und  mit  Steinsalz  als  Natriumsalz  ausgefällt,  während  das  Ammoniumsalz  mit  Wasser 
angerührt  und  in  einen  Montejus  abgelassen  wird.  Die  Durchschnittsausbeute  aus  3  Sulfurierungen 
beträgt  450  kg  Primulintyp  und  130—  135  ä^  Dehydrothiotoluidin. 

Die  aus  ihrem  Salz  in  üblicher  Weise  freigemachte  Sulfosäure  krystallisiert  mit 
1  Mol.  Wasser  in  kleinen  gelben  Nadeln,  mit  2  Mol.  Wasser  in  orangefarbenen  Blättchen. 
Sie  löst  sich  nicht  in  kaltem,  schwer  in  heißem  Wasser.  Die  Salze  sind  farblos  und 
in  Wasser  mit  violettblauer  Fluorescenz  ziemlich  löslich.  Sie  haften  nicht  auf  Baum- 
wolle. Die  Diazoverbindung  der  Sulfosäure  bildet  einen  gelben  Niederschlag,  der 
gegen  kochendes  Wasser  außerordentlich  beständig  ist.  Die  Methylgruppe  der 
acetylierten  Säure  kann  leicht  zu  Carboxyl  oxydiert  werden  {Bayer,  D.  R.  P.  277395) 

Die  Darstellung  von  Azofarbstoffen  aus  Dehydrothiotoluidinsulfosäure  bildet  den  Gegenstand 
folgender  Patente:  80Q73,  113891  (BASF);  53935,  83523,  86420,  88846,  92708,  96768  [Bayer);  55333, 
81843  (Cassella);  51331  (Clayton);  57095  (Dahl  &  Co.);  98761  (M.  L.  B.).  Durch  Kombination  mit 
m-Phenylendiamin  entsteht  das  schon  von  Green  1887  erfundene,  nicht  patentierte  Alkalibraun 
(Benzobraun  SR,  Bayer),  mit  ß-Naphthol  das  Clayton  -  Tuchrot,  mit  a-Naphtholsulfosäure 
(Neville-Winther)  Rosophenin  10  B,  identisch  mit  Thiazinrot  R  (BASF),  mit  ß-Naphtholsulfo- 
säure  S  Titanrosa  3  B  =  Thiazinrot  GN  (BASF)  und  ähnliche  Marken,  mit  der  Dehydrothiotoluidin- 
sulfosäure selbst  das  Clayton-Gelb,  auch  Thiazolgelb,  Oxydam ingelb,  NaphthaminreingelbG 
genannt,  mit  Salicylsäure  Oriolgelb  (Geigy)  =  Baumwollgelb  R  (BASF)  oder  Alkaligelb,  mit 
m-Phenylendiamin,  das  man  zugleich  mit  Diazonaphthionsäure  kuppelt,  Terrakotta  F  (Geigy)  etc. 
Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Diazoverbindung  der  Dehydrothiotoluidin-p-sulfosäure 
gewinnt  man  Mimosa  (Geigy).  Thioflavin  S  enthält  die  Sulfosäure  des  oben  erwähnten  Thioflavins 
(Cassella,  D.  R.  P.  55333).  Oxydiert  man  die  alkalische  Lösung  der  Dehydrothiotoluidinsulfosäure  mit 
Natriumhypochlorit  oder  Ferricyankalium  (Bayer,  D.  R.  P.  65402),  so  entstehen  Farbstoffe,  welche  sich 
nicht  mehr  diazotieren  lassen,  also  wohl  Azofarbstoffe,  gebildet  aus  2  Mol.  der  Säure,  darstellen  und 
sehr  echt  gegen  Alkali,  Säuren,  Chlor,  Licht  etc.  sind.  Sie  färben  ungeheizte  Baumwolle  lebhaft  gelb 
und  werden  von  zahlreichen  Fabriken  in  den  Handel  gebracht  (Ch  lorain  ingelb,  Oxyphenine  Gold, 
Diaminechtgelb,  Thiophosphin,  Direktechtgelb,  Benzami  nechtgelb,  Columbiagelb, 
Chlorophosphin,  Oxydianilgelb,  Vigoureuxgelb,  Naphthamingel  b,  Direct  Fast  Yello.w, 
Triazolechtgelb).  Behandelt  man  ein  Gemisch  von  Dehydrothiotoluidinsulfosäure  und  p-Nitrotoluol- 
sulfosäure  mit  heißer  Alkalilauge,  so  erhält  man  einen  gelben  Stilbenfarbstoff  komplizierter  Natur, 
das  Curcuphenin  (Clayton,  D.  R.  P.  99575,  100421 ;  Green,  Proc.  Chem.  Soc.  20,  184  [1904);  Soc.  85, 
1425  {1904]),  welches  Baumwolle  direkt  anfärbt.  In  die  Aminogruppe  der  Dehydrothiotoluidinsulfosäure 
kann  man  die  m-  oder  p-Nitrobenzoylgruppe  einführen.  Die  reduzierte  Verbindung  läßt  sich  auf  der 
Faser  diazotieren  und  mit  Naphthol  kuppeln.  Man  erzeugt  so  klare,  waschechte  Orangetöne  (Bayer, 
D.  R.  P  163040). 

Über  die  Verwendung  der  Sulfosäure  zur  Erzeugung  photographischer  Bilder  s.  A.  G.  Green, 
C.  F.  Cross  und  E.  J.  Bevan,  D.  R.  P.  56606 

Dehydrothio-m-xylidin    ist   ein    höheres  Homologe  des  Dehydrothio-p-toluidins.    Die 

Base  entsteht  neben  einer  isomeren  (s.  u.),  wenn  man  6  T. 
m-Xylidin  mit  1  T.  Schwefel  auf  180-200°  erhitzt,  solange  noch 
Schwefelwasserstoff  entweicht  (Cassella,  D.  R.  P  5.1738;  L.  Paul, 
Z.  angew.  Ch.  9,  679  [1896];  R.  Anschütz  und  G.  Schultz, 
B.  22,  582  (1889)).  Nach  Entfernung  des  überschüssigen  Xylidins 
behandelt  man  das  Gemisch  der  beiden  geschwefelten  Basen  mit 
Isoverbindung  nicht  löst.  Zur  Herstellung  von  Azofarbstoffen 
bedient  man  sich  des  Sulfats,  das  in  Pastenform  mit  ca.  28-30"«  Trockengehalt  verwendet  wird. 
Die  Base  krystallisiert  aus  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelzp.  107°;  Kp ,3  M  282-284°.  Sie  ist 
unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  schwer  in  kaltem.  Ihr  Acetylderivat  schmilzt 
bei  227°.  Die  Kalischmelze  liefert  Aminothioxylenol  und  p-Aminotoluylsäure.  Von  den  Azofarbstoffen, 
die  sich  vom  Dehydrothio-m-xylidin  ableiten,  sind  die  wichtigsten  das  Sa  Im  rot  (Agfa),  mit  ß-Naphthyl- 
amindisulfosäure  R  erhalten,  Erika  B  extra  (Agfa.  D  R.  P  63951)  aus  a-Naphthol-e-disulfosäure 
und  Erika  G  extra  aus  2-Naphthol-6,8-disulfosäure  fr-Säure,  Agfa),  alle  3  von  G.  Schultz  zuerst 
dargestellt.  Andere  Farbstoffe  werden  in  folgenden  Patenten  beschrieben:  69265,  73251,  73319;  74059, 
74060,  83523,  88846,  92708,  96768  (Bayer);  63951,  68047  (Agfa);  113892  (Ciba) ,  100781  (M.  L.  B.). 
Die  Sulfosäure  bildet  einen  braungelben  Niederschlag.  Von  ihren  Azofarbstoffen  ist  keiner 
im  Handel,  s.  D  R.  P  65230  (Agfa);  61742  (Dahl  &  Co.);  98761  (AI.  L  B).  Die  Oxydation  der 
Säure  führt  zu  gelben  Farbstoffen  (Bayer,  D.  R.  P  65402);  ihre  Alkylierung  s.  Cassella,  D.  R.  P.  55333. 
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lsodehydrothio-m-xylidin    wird  als  Chlorhydrat  bei  der  Darstellung   (s.  o.)   erhalten. 

CYY  Zur   Herstellung   von   Azofarbstoffen    muß   es  in   das  Sulfat 

verwandelt  werden,  indem  man  es  noch  feucht  in  die  doppelte 

_/?^\/\  Menge  konz.  Schwefelsäure  einträgt  und  die  erhaltene  Lösung 

C//_/\ C\  [       ]  in  Eiswasser  gießt.    Die  Base   krystallisiert  in  gelben  Nadeln 

)—NH     \S—  \   J  —  CH3    vom   Schmelzp.  121°.     Sie    ist    in   Wasser    unlöslich,    in    den 
\    /      '*"2  \y  .  . „:„.,i c~t.. — -.: —      ix^k^u       r>;^     i/Ji^iimoiv» 


meisten  organischen  Solvenzien  löslich.  Die  Kalischmelze 
liefert  Aminothioxylenol  und  o-Aminotoluylsäure,  die  Acetylverbindung  der  Base  schmilzt  bei  198° 
(Q.Schultz  und  M.  Tichomiroff,  /.  pr.  Ch.  65,  150  (1902]).  Die  Azofarbstoffe  färben  Baumwolle 
nicht  direkt  an.  Im  Handel  ist  das  mit  ß-Naphtholsulfosäure  S  erhaltene  Em  in  rot  {Agfa). 

Dehydrothiopseudocumidin  (R.  Anschütz  und  G.Schultz,  B.22,  585  [1889];  Bayer, 
D.  R.  P.  73251,  72349;  Agfa,  D.  R.  P.  68048)  ist  ohne  technischen  Wert.  G.  Cohn. 

Dekalkierverfahren  s.  Reproduktionsverfahren  unter  Flachdruck. 

Dekapieren  bedeutet  ein  Verfahren,  Metalle  von  anhaftenden  Oxydschichten 
durch  Eintauchen  in  verdünnte  Säuren  (meist  Salzsäure)  zu  befreien  (s.  Metall- 
ätzung). 

Dekatieren  s.  Bd.  I,  550,  554. 

Dekuge  s.  Quarzglas. 

Delphinblau  B  {Bayer,  Sandoz),  1889  von  Hagenbach  erfunden,  ist  ein 
OH  beizenziehender  Oxazinfarbstoff  und  wird 

0       0  J    1  durch  Behandeln  von  salzsaurem  Gano- 

rs   J=°  cyanin   mit  Anilin   und  Sulfurierung  er- 

\  N  /\/  halten.  D.  R  P.  55942  (Friedländer  2,  1 72). 

NH  •  Q//4  •  SOz  ■  NHA     Olivebraunes   Pulver   oder  Teig,    eignet 
sich   zum   Färben   und   Drucken   gechromter  Baumwolle   und  Wolle   und   ist   licht 
und  walkecht.  Ristenpart. 

Deltametall  enthält  etwa  56%  Kupfer,  41%  Zink,  je  1%  Eisen,  Mangan, 
Blei  und  Spuren  Phosphor,  ist  demnach  eine  Spezialmessingsorte  von  kompliziertem 
Aufbau.  Der  geringe  Phosphorgehalt  rührt  von  dem  meist  zur  Desoxydation  zu- 
gesetzten Phosphorkupfer  her.  Die  Legierung  findet  ausgedehnte , Anwendung,  ins- 
besondere zur  Herstellung  von  Maschinenteilen.  Oberhoffer. 

Deltapurpurin  5  B  (Agfa,  Bayer,  Kaue,  Levinstein,  Leonhardt,  M.L.B.,  Sandoz), 
entspricht  Baumwollpurpur  5  B  (Bd.  II,  202). 

Deltapurpurin  7B  (Levinstein),  1886  von  Weinberg  erfunden,   ist  der  sub- 
-N  stantive    Disazofarbstoff    aus   Tolidin   und   2  Mol. 

2-Naphthylamin-7-Sulfosäure  (F).  D.  R.  P.  42021, 
48074  (Friedländer  1,  479;  2,  381).  Rotbraunes 
Pulver,  färbt  ein  säureechtes  Rot  auf  ungeheizte 
Baumwolle  und  ist  auch  in  der  Wollfärberei  wegen 
CH^-[\y}  H*N-  -Sö3Na  guter  Walk-   und   Schwefelechtheit   im   Gebrauch. 

Ristenpart. 
/v  N 

Demijohn  ist  eigentlich  ein  spanisches  Branntweinmaß,  welches  21/2  — 3  alten 
englischen  Weingallons  oder  rund  10/  entspricht.  Die  Bezeichnung  wird  auch  heute 
noch  als  Bier-  und  Essigmaß  benutzt. 

Der  Name  wird  auch  allgemein  übertragen  auf  Flaschen  verschiedenen  Inhalts 
aus  grünem  Glase,  die  zum  Schutz  mit  Weiden  umflochten  sind. 

Denaturieren  (Vergällen)  bedeutet  ein  Verfahren,  um  an  sich  genießbare 
Stoffe  für  den  menschlichen  Genuß  ungeeignet  zu  machen.  Es  wird  namentlich 
angewendet  auf  Kochsalz  (s.  Natriumchlorid)  und  Spiritus,  S.Äthylalkohol 
(Bd.  I,  787). 
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6S0  Denitrieranlagen. 

Denitrieranlagen.  Beim  Nitrieren  organischer  Körper  mittels  eines  Gemisches 
von  Schwefel-  und  Salpetersäure  muß  ein  Überschuß  von  diesem  genommen  werden, 
der  die  Abfallsäure  bildet.  Außerdem  enthält  diese  das  bei  .der  Reaktion  entstandene 
Wasser  und  gelöste  und  ungelöste  organische  Substanzen,  soweit  sie  nicht  durch 
Absetzen  oder  in  anderer  Weise  entfernt  werden  können. 

Folgende  Zusammensetzung  der  Abfallsäuren  wird  von  Quttmann  (Industrie  der  Explosivstoffe, 
1895,  466)  angegeben . 

Bei  Darstellung  von        HN03  H7SO<  H20 

1.  Nitroglycerin 10  70  20 

2.  Schießbaumwolle       10  80  10 

3.  Nitrobenzol,  Nitronaphthalin,  Pikrinsäure  .    .    1  65  34 

Das  Denitrieren  bezweckt  nicht  nur,  die  beiden  Säuren  gesondert  zu  gewinnen, 
sondern  auch  in  solcher  Form,  daß  sie  vollwertige,  verkaufsfähige  Ware  werden, 
selbstverständlich  mit  geringstem  Aufwand  von  Apparatur,  Material  und  Arbeit.  Die 
Abfallsäure  der  letzten  Zusammensetzung  läßt  sich  nicht  auf  Salpetersäure  hin  ver- 
arbeiten; sie  wird  gewöhnlich  an  die  Schwefelsäurefabriken  abgegeben,  wo  ihre 
Salpetersäure  durch  die  schweflige  Säure  der  Röstgase  in  Form  von  Stickstoff- 
oxyden in  Freiheit  gesetzt  wird,  während  das  Wasser  verdampft  und  Schwefelsäure 
von  60°  Be.  gewonnen  wird.  Die  Säure  der  zweiten  Zusammensetzung  dient 
meist  zur  Gewinnung  von  Salpetersäure  als  Zusatz  zu  dem  Gemisch  von  Schwefel- 
säure und  Chilesalpeter;  die  Salpetersäure  wird  also  durch  Destillation  freigemacht 
Man  hat  überhaupt  versucht,  wahrscheinlich  angeregt  durch  den  großen  Abstand  der 
Siedepunkte,  die  Destillation  als  Trennungsmittel  zu  benutzen  (Erouard,  D.R.Pb27\4, 
Chardonnet,  D.  R.  P  56655;  Uebel,  D.  R.  P.  210803;  s.  auch  Böckmann,  Die 
Explosivstoffe  1895,  222),  aber  die  Erfolge  waren  nicht  befriedigend.  Einfacher  in 
der  Apparatur  sind  die  Verfahren,  mittels  Durchleiten  von  Dampf  oder  Luft  oder 
einem  Gemisch  beider  die  beiden  Säuren  zu  trennen.  Hirsch  (D.  R.  P.  46096)  benutzt 
hierfür  einen  Schlangenkühler,  der  auf  150°  gehalten  wird;  die  Abfallsäure  wird 
oben  aufgegeben  und  unten  Luft  eingeführt,  die  abfließende  Schwefelsäure  muß 
weiter  konzentriert  werden.  Griesheim  (D.  R.  P.  59099)  erhitzt  die  Abfallsäure  in 
einem  Sammelgefäß  auf  60  —  80°  und  leitet  Luft  oder  andere  Gase  ein.  Die  ent- 
weichenden Dämpfe  werden  in  einem  Rückflußkühler  gefangen. 

Die  beiden  Verfahren  der  Destillation  und  des  Dampf- Luft-Einleitens  haben  zur 
Verwendung  von  Türmen  geführt,  die  mit  widerstandsfähigem  Material  ausgesetzt 
sind  und  mit  der  zu  denitrierenden  Säure  berieselt  werden,  während  Dampf  und 
Luft  im  unteren  Teil  zugeführt  werden.  Nach  Guttmann  (Industrie  der  Explosiv- 
stoffe 1895,  466)  lassen  sich  die  Abfallsäuren  der  Nitroglycerin-  und  Schießbaum- 
wolledarstellung leicht  in  dieser  Weise  denitrieren;  die  Schwefelsäure  verläßt  den 
Turm  56°  Be.  stark,  etwas  dunkelgefärbt  durch  die  organischen  Stoffe,  während  die 
Salpetersäure  in  den  Kondensationsanlagen,  die  sich  an  den  Turm  anschließen, 
38  —  40°  Be.  stark,  noch  V2%  Untersalpetersäure  enthaltend,  gewonnen  wird.  Einen 
weiteren  Fortschritt  hat  die  Anwendung  von  überhitztem  Dampf  und  Luft  gebracht 
(Evers,  D.  R.  P.  182216).  Die  Denitrierung  findet  hier  in  Türmen  statt,  die  durch 
durchlochte  Böden  in  einzelne  Kammern  geteilt  und  mit  besonderen  Mischvorrich- 
tungen (D.  R.  P.  145743)  für  die  herabfließende  Säure  und  aufwärtssteigenden  Gase 
versehen  sind.  Die  Zuführung  des  überhitzten  Dampfes  erfolgt  im  unteren  Turmteil 
in  größerer  Menge  als  im  oberen  Teil,  damit  die  Abscheidung  der  Salpetersäure 
aus  dem  Gemisch  erleichtert  und  die  Kondensation  begünstigt  wird.  Diese  wird  noch 
durch  den  Einbau  von  Rohrbündeln  mit  abgebogenen  Enden  (Evers,  D.  R.  P.  151723)* 
gefördert,    wodurch    die   Gasteile   von   innen   nach    außen    und    umgekehrt  geführt 
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werden.  Ein  weiterer  Vorteil  des  EvERSschen  Verfahrens  ist  die  Gewinnung  von 
Schwefelsäure  von  60°  Be.  sowie  von  Salpetersäure  bis  42°  Be.  Hierbei  enthält 
die  Schwefelsäure  keine  Nitrose  mehr,  während  die  Salpetersäure  nur  Spuren  von 
Schwefelsäure   bei    höchstens  0,3%   Nitrosegehalt   aufweist.   Die  Verluste   von  Säure 


Abb.  281.  Denitneranlage  nach   Evers 

sind  höchst  unbedeutend,  nämlich  nur  0,1%  Schwefelsäure  und  0,2%  Salpetersäure. 
Der  Kohlenverbrauch  ist  ca.  5%  vom  Gewicht  der  Abfallsäure  der  Sprengstoffabriken; 
er  dient  zur  Überhitzung  des  Dampfes  und  der  Luft,  doch  wird  auch  die  Hitze  der 
ablaufenden  denitrierten  Säure  (170°)  zum  Anwärmen  der  Luft  mitverwendet. 

Nach  Patent  Evers  ist  beifolgende  (Abb.  281)  Denitrieranlage  von  den 
Deutschen  Ton-  und  Steinzeugwerken  A.-G.,  Charlottenburg,  an  verschiedenen 
Stellen  errichtet  worden. 
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Denitrieranlagen.   -    Densimeter. 


A  ist  der  eigentliche  Denitrierturm  mit  den  Einführungen  von  Dampf  und  Luft  T  und  den 
Thermometern  W.  Die  Abfallsäure  fließt  aus  dem  Behälter  U  in  den  Turm  A  ein  und  die  Schwefelsäure 
in  das  Gefäß  F  ab,  wo  sie  mit  der  Denitrierluft  zusammentrifft  und  ihre  Hitze  an  die  Leitungen  S 
abgibt.  Die  Luft  wird  dann  zusammen  mit  Dampf  überhitzt  im  Ofen  R  und  gelangt  dann  weiter 
durch  die  Leitungen  T in  den  Turm  A.  Die  aus  ^abfließende  Säure  wird  im  Kühler  O  weiter  abgekühlt 
und  gelangt  über  das  Zwischengefäß  P  in  den  Pu Isometer  Q,  der  sie  nach  dem  Vorratsgefäß  befördert. 
Die  aus  dem  Denitrierturm  A  entweichenden  Salpetersäuregase  werden  in  den  Rohrsträngen  C,_4 
nach  Passieren  des  Topfes  B  abgekühlt  und  hierbei  durch  die  eingeschalteten  Rohrbündel  (gestrichelt) 
ständig  durchgemischt.  Die  sich  im  dritten  Rohrstrang  C3  kondensierende  Säure  fließt  mit  38-40°ß/. 
in  den  Behälter  J  ab  und  wird  von  dort  mit  Ballons  V  entnommen;  die  Kondensate  der  Rohrstränge 
C,  und  C2  sammeln  sich  zusammen  mit  den  Flüssigkeiten  der  ersten  beiden  Türme  D,  und  D2  im 
Topf  K  und  werden  mittels  des  Pulsometers  M  in  das  Vorratsgefäß  G  gehoben,  von  wo  sie  in  die 
Rohrstränge  C,__4  oder  die  Türme  Z>j_2  geleitet  werden  und  dort  die  Absorption  unterstützen.  Die 
beiden  letzten  Türme  D3_4  werden  mit  Wasser  oder  verdünnter  Salpetersäure  aus  dem  Behälter  H 
gespeist;  die  Kondensate  werden  mit  Sammelgefäß  L  und  Pulsometer  N  aufgefangen  und  entweder 
zurück  in  den  Behälter  H  oder  in  den  Behälter  G  gehoben.  Die  nicht  kondensierten  Gase,  gewöhnlich 

nicht  über  0,2%,  werden  über  den  Topf  E  ins 
Freie  geleitet.  Die  Anlage,  die  in  der  neuesten 
Ausführung  nur  noch  einen  Rohrstrang  enthält, 
denitriert  in  24  Stunden  bis  20  t  Abfallsäure  mit 
10%  HN03,  70%  H2SO,  und  20%  H2Ö  unter 
Gewinnung  von  Salpetersäure  bis  40°  Be.  und 
Schwefelsäure  bis  60°  Be.,  beide  Säuren  wasser- 
hell bis  moselweinfarbig,  entsprechend  der  Stärke 
der  Salpetersäure. 

Die  Anlage  besteht,  soweit  Salpeter- 
säure als  Flüssigkeit  oder  in  Dampfform 
vorhanden-  ist,  aus  Steinzeug.  Dieses  hat. 
aber  nur  eine  begrenzte  Widerstandsfähig- 
keit gegenüber  hoher  Temperatur.  Es  ist 
daher  eine  weitere  Verbesserung  des  De- 
nitrierverfahrens  durch  die  Verwendung 
von  Vitreosil  (Quarzglas)  anstatt  des  Stein- 
zeugs geschaffen  worden. 

Die  Abb.  282  stellt  eine  Vitreosil- 
Denitrieranlage  dar,  deren  Einfachheit 
ohne  weiteres  einleuchtet  (Pohl,  Z.  angew. 
Ch.  1912,  1853;  s.  auch  Hamor,  Ch.Ztg. 
1913,  Rep.  225). 

7",  ist  ein  aus  3  Teilen  zusammengesetzter 
Turm  von  2,3  m  Höhe  und  0,25  m  lichter  Weite 
aus  Vitreosil,  wovon  der  unterste  als  Behälter  für 
die  ablaufende  Schwefelsäure  sowie  zum  Einleiten 
des  auf  200°  überhitzten  Dampfes  dient.  Die  beiden  oberen  Teile  sind  mit  Quarzringen  gefüllt  zur 
möglichsten  Ausbreitung  der  Säure,  die  unterhalb  der  Decke  verteilt  wird.  Die  entweichenden  Gase 
werden  in  5  Vitreosiltöpfen  l^,_5  von  je  75/  Inhalt  sowie  damit  verbundenen  Standrohren  abge- 
kühlt und  aufgefangen  und  endlich  in  einem  zweiten  Vitreosilturm  T2l  der  mit  Quarzabfällen  angefüllt 
ist  und  mit  verdünnter  Salpetersäure  berieselt  wird,  vollständig  niedergeschlagen. 

Die  Anlage  denitriert  trotz  ihrer  Kleinheit  8  /  Abfallsäure  mit  5%  Salpetersäure 
jn  24  Stunden.  Infolge  der  kompakten  Anordnung  und  vor  allen  Dingen  infolge  ihrer 
geringen  Höhe  kann  sie  oberhalb  einer  weiteren  Konzentrationsanlage  —  falls  stärkere 
Saure  als  60°  Be.  gewonnen  werden  soll  —  aufgestellt  werden  und  erspart  damit 
Arbeit  und  Kohle. 

Ältere  Denitrierverfahren  sind  in  Lunges  Handbuch  der  Schwefelsäurefabrikation 
1903,  107  ff.  angegeben.  Betreffs  Analyse  der  Mischsäure  und  Abfallsäure  s.  auch 
MlHR,  Ch.Ztg.  1907,  325.  H.  Rabe. 

Densimeter  (Dichtigkeitsmesser,  abgekürzt  D)  nennt  E.  Fleischer  {Dingler  122., 
1 59)  Aräometer  (s.  d.  Bd.  1, 556),  deren  Oradteilung  den  beiden  ersten  Dezimalstellen  hinter 
dem  Komma  der  das  spez.  Gew.  darstellenden  Zahl  entspricht.  Dies  gilt  für  schwerere 
und .  leichtere    Flüssigkeiten    als    Wasser.     Bei    ersteren    bedeutet    demnach    0°  D 


Abb.  282.  Vitreosil-Denitrieranlage. 
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\ ,00  spez.  Gew.,  12°  D  1,12  spez.  Gew.,  84% °  D  1 ,8475  spez.  Gew.,  1 00°  D  2,00  spez.  Gew. 
u.  s.  w.;  bei  letzteren  bedeutet  75 1/2  °  D  0,755  spez.  Gew.,  100°  D  1,00  spez.  Gew.  u.  s.  w. 
Trotz  der  Verschiedenheit  der  Grundzahl  —  in  den  angeführten  Beispielen  1  und  0 
—  kann  ein  Irrtum  nicht  vorkommen,  da  diese  jedem  Techniker  geläufig  ist.  Die 
Densimetergradteilung  erleichtert  die  Betriebsführung,  für  welche  sie  in  erster  Reihe 
bestimmt  ist,  in  hohem  Maße,  da  sie  sich  im  Gegensatz  zu  den  Gradteilungen  von 
Baume,  Cartier,  Beck  und  Tralles  eng  an  das  spez.  Gew.  anlehnt.  H.Rabe. 

Densograph  s.  Photographie. 

Dephlegmatoren  s.  Destillation  (Bd.  III,  719  sowie  Bd.  I,  727). 

Depolarisator.  In  einem  galvanischen  Element,  das  aus  einer  Zinkplatte 
und  einer  Kupferplatte  besteht,  welche  in  verdünnte  Schwefelsäure  tauchen,  scheidet 
sich  bei  Stromschluß  an  der  Kupferplatte  Wasserstoff  ab,  wodurch  die  Kraft  des 
Elements  rasch  vermindert  wird.  Um  diese  Schwächung  durch  „Polarisation"  zu 
vermeiden,  muß  man  geeignete  chemische  Substanzen  als  „Depolarisatoren"  zufügen. 
Z.  B.  wird  im  DANIELL-Element  das  Kupfer  mit  Kupfersulfatlösung  umgeben;  dann 
scheidet  der  elektrische  Strom  statt  Wasserstoff  Kupfer  auf  der  Kupferplatte  ab  und 
die  elektromotorische  Kraft  des  Elements  bleibt  konstant.  Im  Chromsäureelement 
wird  das  Auftreten  von  Wasserstoff  durch  das  starke  Oxydationsmittel  Chromsäure 
verhindert;  in  gleicher  Weise,  aber  unvollkommener,  wirkt  das  Mangansuperoxyd 
und  der  Luftsauerstoff  in  den  für  elektrische  Klingeln  benutzten  LECLANCHE-Ele- 
menten.  Bei  dem  aus  Cadmiumamalgam  und  Quecksilber  in  Cadmiumsulfatlösung 
gebildeten  WESTON-Normalelement,  das  zu  Messungen  vielfach  gebraucht  wird,  ist 
auf  das  Quecksilber  ein  Brei  von  Quecksilbersulfat  als  Depolarisator  geschichtet, 
aus  welchem  beim  Gebrauch  Quecksilber  abgeschieden  wird,  während  am  anderen 
Pol  Cadmium  in  Lösung  geht,  s.  auch  Galvanische  Elemente.  K.Arndt. 

Dericin  gleichbedeutend  mit  Floricin  (s.  d.). 

Dermatol,  der  M.  L.  B.  geschützte  Name  für  Wismutsubgallat  (s.  Gallus- 
säure), unter  dem  dieses  Präparat  s.  Z.  zuerst  in  den  Arzneischatz  eingeführt  wurde. 

Zernik. 

Desaggregatoren,  Desintegratoren,  s.  Zerkleinerungsapparate. 

Desalgin  (Vertriebsgesellschaft  Prof.  Dr.  ScHLEiCHscherPRÄPARATEG.  m.b.H., 
Berlin),  „kolloidales Chloroform",  soll  25%,  nach  anderen  Angaben  nur  15%  an  Pepton 
„gebundenes"  Chloroform  enthalten  {D.R.P.  220326). 

Es  dürfte  sich  hier  um  eine,  Art  fester  Emulsion  handeln,  ähnlich  wie  man  durch  kräftiges 
Durchschütteln  gleicher  Teile  Chloroform  und  Eiweiß  das  in  Spanien  offizinelle  Chloroformium 
gelatinatum  als  gleichförmige  zähe  Masse  erhält.  Desalgin  wird  als  schmerzlinderndes  Mittel  in  Gaben 
von  3mal  täglich   1  Messerspitze  empfohlen.  Zernik. 

Desichthol  (Ichthyolfabrik,  Hamburg)  hieß  s.  Z.  ein  aus  Ichthyol  durch 
Abtreiben  des  flüchtigen  starkriechenden  Bestandteils  hergestelltes  geruchloses  Prä- 
parat, das  aber,  da  es  gleichzeitig  auch  an  seiner  Wirksamkeit  Einbuße  erlitten 
hatte,  keinen   Eingang  fand.  Zernik. 

Desinfektion  und  Desinfektionsmittel.  Die  heutige  Lehre  der  Desinfektion 
stützt  sich  auf  die  grundlegenden  Arbeiten  Robert  Kochs  {Mitt.  K  Ges.-Amt  1881, 
243  —  283).  Nach  ihm  wird  unter  Desinfektion  die  Vernichtung  krankheiterregender 
Bakterien  und  ihrer  Dauerformen  (Sporen)  verstanden,  so  daß  diese  auf  zusagendem 
Nährsubstrat  keine  Entwicklung  mehr  zeigen.  Hand  in  Hand  mit  der  Desinfektion, 
mit  dieser  aber  nicht  zu  verwechseln,  geht  die  Antisepsis  oder  Entwicklungs- 
hemmung. Diese  bedeutet  nur  eine  vorübergehende  Unterbrechung  der  Lebens- 
funktionen, d.  h.  die  Bakterien  vermehren  sich  so  lange  nicht,  als  sie  und  das  Nähr- 
substrat, auf  dem  sie  sich  befinden,  unter  dem  Einfluß  des  wirksamen  Mittels  stehen 
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In  erweitertem  Sinn  verstehen  wir  heute  unter  Desinfektion  auch  die  Ab- 
tötung  aller  tierischen  Parasiten,  die  bei  Mensch  und  Tier  Krankheitszustände  er- 
zeugen. Die  Bekämpfung  der  Pflanzenkrankheiten  und  die  Desinfektion  in  Gewerbe- 
betrieben, besonders  im  Gärungsgewerbe,  die  vielfach  mit  ähnlichen  Mitteln  arbeiten, 
wie  sie  bei  der  Bekämpfung  der  menschlichen  und  tierischen  Infektionskrankheiten 
in  Anwendung  kommen,  bleiben  im  großen  und  ganzen  in  diesem  Aufsatz  außer 
Betracht;  sie  werden  nur  gelegentlich  gestreift. 

In  der  Hauptsache  kommen  bei  den  für  uns  wichtigsten  und  am  meisten  zu- 
tage tretenden  Infektionskrankheiten  gewisse  Bakterien  —  Spaltpilze  —  als  Erreger  in 
Frage,  kleine  einzellige,  pflanzliche  Gebilde  mit  körperlichen  Dimensionen  von  ungefähr 
V1000  mm>  die  s'cn  durch  Teilung  vermehren  und  denen  vielfach  eine  Eigenbewegung 
mittels  Geißeln  zukommt.  Manche  Arten,  glücklicherweise  nur  wenige,  bilden 
Dauerformen  oder  Sporen,  d.  h.  die  Bakterienzelle  umgibt  sich  bei  Mangel  an 
Assimilationsstoffen  mit  einer  allen  äußeren  Einflüssen  gegenüber  sehr  widerstands- 
fähigen Membran.  Andere  Infektionskrankheiten,  wie  Malaria,  Syphilis,  Schlaf- 
krankheit etc.  werden  durch  Mikroorganismen  hervorgerufen,  die  der  niedersten 
Gruppe  der  Tierwelt,  den  Protozoen,  zugerechnet  werden. 

Die  Desinfektion  bezweckt,  1.  bei  operativen  und  sonstigen  Eingriffen  bei 
Mensch  und  Tier  in  prophylaktischer  Weise  Infektionen  zu  vermeiden  oder  2.  bei 
vorhandenen  Infektionskrankheiten  neben  einer  anderen  Hauptmaßregel,  der  Isolierung, 
den  Arzt  und  die  Umgebung  des  Kranken  vor  Infektion  zu  schützen,  sowie  die  Ver- 
schleppung von  Krankheitsstoffen  zu  vermeiden.  Hierzu  ist  es  wichtig,  im  ersten 
Fall  zu  wissen,  mit  welchen  Infektionen  zu  rechnen  ist,  um  darnach  Maßnahmen  zu 
ergreifen,  im  zweiten  Fall  die  Ursache,  Entstehung  und  den  Verlauf  der  Infektions- 
krankheit genau  zu  kennen  und  zu  wissen,  wie  und  mit  welchen  Ausscheidungen 
die  Krankheitserreger  von  dem  kranken  Individuum  abgegeben  werden.  Stets  vor 
Augen  zu  halten  ist,  daß  immer  der  kranke  Mensch  oder  das  kranke  Tier  die 
Quelle  jeder  Infektion  ist.  Die  Desinfektion  hat  am  Krankenbett  fortwährend  zu 
geschehen.  Wir  nennen  sie  fortlaufende  Desinfektion.  Zum  Schluß  jeder  Infektions- 
krankheit ist  außerdem  eine  gründliche  —  die  sog.  Schlußdesinfektion  —  vorzu- 
nehmen. 

Als  Infektionsträger  kommen  je  nach  der  Art  der  Krankheit  Schweiß,  Haut- 
schuppen, Eiter,  Blut,  Sputum,  Urin,  Faeces,  Nasen-  und  Rachenschleim  in  Betracht 
Von  außerordentlicher  Wichtigkeit  ist  es,  daß  man  seit  einigen  Jahren  die  Gefahr 
der  Bacillenträger  erkannt  hat.  Genesene  beherbergen  nämlich  oft  noch  lange  Zeit 
hindurch  nach  gewissen  überstandenen  Infektionskrankheiten  Krankheitserreger  in 
ihrem  Körper  und  geben  sie  fortwährend  mit  ihren  Ausscheidungen  ab,  z.  B. 
Cholera-  und  Typhusbacillen  in  den  Faeces  und  im  Urin,  Diphtheriebacillen  im 
Nasenschleim  und  Rachensekret.  Solche  Individuen  sind  zu  meiden,  sie  bilden  auf 
Monate  hinaus  eine  fortwährende  Quelle  der  Infektion  für  ihre  Umgebung.  Ähnlich 
verhält  es  sich  bei  Infektionen  nicht  so  gefährlicher  Art,  wie  Schnupfen,  Influenza  etc. 

Bevor  auf  die  Methoden  und  Mittel  der  Desinfektion  eingegangen  wird, 
dürften  einige  geschichtliche  Notizen  über  die  Entwicklung  der  Desinfektion 
von  Interesse  sein. 

Schon  bei  den  Kulturvölkern  des  Altertums  trat  das  Bestreben  zutage,  sich  gegen  Infektions- 
krankheiten zu  schützen,  und  es  lebten  schon  damals  Männer,  die  richtig  erkannten,  daß  der  kranke 
Mensch  oder  das  kranke  Tier,  sowie  alles,  was  mit  ihnen  in  Berührung  kommt,  die  Ursache  der 
weiteren  Verbreitung  einer  Seuche  sind.  Da  man  das  Wesen  der  Krankheiten  nicht  kannte,  konnten 
die  Maßnahmen  nur  prophylaktischer.  Art  sein.  Von  den  Juden  wird  angenommen,  daß  sie  ihre 
hygienischen  Anschauungen  von  den  Ägyptern  und  Assyriern  übernommen  haben.  Von  ihnen  sind 
Vorschriften  über  Verseuchung  des  Wohnbodens,  Grundsätze  über  Wohnungs-  und  Bauhygiene,  sowie 
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bereits  eine  Art  Quarantäne  bekannt,  ferner  wurden  Sauberkeit  am  eigenen  Körper  und  das  Waschen 
von  Gegenständen,  mit  denen  der  Kranke  in  Berührung  gekommen  war,  als  wirksame  Abwehrmaß- 
regel gegen  venerische  Krankheiten  erkannt.  Griechen  und  Römer  legten  auf  Reinlichkeit,  besonders 
auf  das  Bad,  großen  Wert  (das  Bad,  das  dem  Fremden  bereitet  wurde,  kann  als  eine  Art  Schutz- 
maßregel aufgefaßt  werden);  auch  erkannten  sie  schon  die  Verbreitungsmöglichkeit  von  Krankheiten 
durch  Trinkwasser  und  führten  grandiose  Wasserversorgungs-  sowie  Kanalisationsanlagen  aus.  Nach 
Layard  hatten  Babylon  und  Bagdad  aus  dem  Jahre  7000  v.  Chr.  stammende  große  bedeckte 
Schwemmasyle,  in  welche  Entwässerungskanäle  der  Häuser  einmündeten.  Ahnliche  Anlagen  besaßen 
Jerusalem,  Athen,  Olympia  u.  a.  Diese  durch  prophylaktische  Maßnahmen  gekennzeichnete  hochbedeutende 
hygienische  Betätigung  der  alten  Kulturvölker  geriet  in  Vergessenheit  mit  dem  Niedergang  des 
römischen  Reiches  und  der  Völkerwanderung.  Erst  die  unheimliche  Ausdehnung  der  Pest  und  Lepra 
im  Mittelalter  ließ  die  Menschen  wieder  an  ernste  Maßnahmen  gegen  diese  fürchterlichen  Seuchen 
denken.  Man  sperrte  bei  Epidemien  die  Kranken  ab,  verbot  Massenansammlungen  und  hielt  Zuzug 
fern.  In  den  Häfen  durften  keine  Schiffe  landen,  auf  welchen  Erkrankungen  vorgekommen  waren. 
Im  Jahre  1348  wurde  von  einem  Grenobler  Arzt  zum  ersten  Male  ein  chemisches  Produkt  —  der 
Essig  —  im  Sinn  eines  heutigen  Desinfektionsmittels  als  Abwehrmittel  empfohlen.  1399  wurde  für 
Piacenza  zum  ersten  Male  eine  Desinfektionsverordnung  festgesetzt,  in  der  nach  Todesfällen  das 
Lüften  und  Ausräuchern  der  Wohnungen,  die  Verbrennung  von  Strohsäcken  und  das  Waschen  von 
Bettzeug  vorgeschrieben  wurde.  Anfangs  des  15.  Jahrhunderts  wurde  in  Venedig  die  erste  Quarantäne- 
anstalt für  Pestverdächtige  errichtet.  1424  verbot  Perugia  die  Beherbergung  von  Fremden,  die  aus 
pestverdächtigen  Orten  kamen.  Aus  dem  Jahre  1576  wird  erwähnt,  daß  in  Ravenna  Rinder,  Hunde, 
Federvieh  mit  Salzwasser  und  Lauge  gewaschen  wurden,  bevor  sie  in  die  Stadt  durften.  Mailand 
sperrte  bei  einer  Pestepidemie  in  einem  besonders  energischen  Vorgehen  alle  Einwohner  fast  ein 
halbes  Jahr  lang  in  ihren  Wohnungen  ein  und  führte  dann  eine  gründliche  Reinigung  von  Menschen 
und  Räumen  durch.  Auch  in  Deutschland  breiteten  sich,  allerdings  verspätet,  diese  hygienischen 
Schutzmaßregeln  aus,  die  sich  besonders  gegen  die  Pest  richteten.  Das  17.  Jahrhundert  brachte 
erhebliche  Fortschritte,  die  in  Ausräucherungen  der  Wohnungen  bestanden,  bei  denen  Rosmarin, 
Lavendel,  Wacholder,  sonstige  aromatische  Kräuter,  sowie  auch  Schwefel,  Quecksilber  und  Arsen  Ver- 
wendung fanden. 

Nachdem  die  Pest  im  18.  Jahrhundert  aus  Europa  verschwunden  war,  erschien  anfangs  des 
19.  Jahrhunderts  als  neue  Plage  die  Cholera,  deren  wiederholte  Seuchenzüge  zu  internationalen  Sani- 
tätskonferenzen führten  (Konstantinopel  1866,  Wien  1874).  Deren  Beschlüsse  brachten  ungefähr  das 
zum  Ausdruck,  was  in  den  vorhergegangenen  Jahrhunderten  durch  die  Praxis  in  rein  empirischer 
Weise  bei  der  Bekämpfung  der  übertragbaren  Krankheiten  gewonnen  worden  war.  Hervorgehoben 
wird  in  dem  Konstantinopeler  Protokoll  die  Wichtigkeit  guten  Trinkwassers,  der  Assanierung  der 
Städte,  besonders  mit  Bezug  auf  Luft,  Licht  und  Reinlichkeit  der  Wohnungen,  die  Bedeutung  der 
Isolierung  der  Kranken,  von  Quarantänemaßnahmen  und  der  sofortigen  Entfernung  und  Desinfektion 
der  Exkremente  bei  Cholerazeiten.  Die  Frage  der  Desinfektion  ergab  folgenden  Beschluß:  „Nach  der 
Meinung  der  Konferenz  besteht  die  Desinfektion  in  der  Anwendung  verschiedener  Mittel,  die  geeignet 
sind,  die  durch  Cholera  infizierten  Orte  und  Gegenstände  zu  assanieren.  Diese  Mittel  sind  Luft, 
Wasser,  in  bestimmten  Fällen  Feuer  und  ebenso  chemische  Substanzen,  die  von  der  Wissenschaft  emp- 
fohlen werden.  Diese  Desinfektionsmaßnahmen  finden  Anwendung  bei  Schiffen  aus  verdächtigen 
Häfen,  auf  die  Effekten  der  Cholerakranken  und  auf  Waren,  die  als  infiziert  gelten  können,  schließ- 
lich auf  lebende  Tiere  bei  ihrer  Einfuhr."  In  Wien  wurde  über  die  Frage,  ob  Mittel  oder  Verfahren 
bekannt  seien,  kraft  deren  das  Entstehungs-  und  Ansteckungsprinzip  der  Cholera  mit  Sicherheit  ver- 
nichtet oder  in  seiner  Heftigkeit  gehemmt  werden  könnte,  keine  Übereinstimmung  erzielt  und  von 
5  Staaten,  darunter  Deutschland,  überhaupt  die  Aussicht  auf  erfolgreiche  Bekämpfung  der  Cholera 
verneint. 

Nicht  lange  danach  setzten  mit  der  Entdeckung  des  Milzbrandbacillus  und  seiner  Reinzüchtung 
die  epochemachenden  Arbeiten  Robert  Kochs  ein,  und  durch  seine  neuen  Züchtungsmethoden 
gelang  es  ihm  und  seinen  bald  sehr  zahlreichen  Mitarbeitern  und  Schülern  während  der  letzten  30  Jahre 
die  meisten  Krankheitserreger  zu  isolieren  und  in  Reinkultur  zu  erhalten.  Damit  war  auch  die  Mög- 
lichkeit gegeben,  die  Lebenseigenschaften  der  Bakterien  zu  studieren  und  zu  erproben,  mit  welchen 
Methoden  und  welchen  Mitteln  sie  vernichtet  werden  können.  Das  Dunkel,  das  seit  Jahrtausenden 
über  dem  Wesen  der  Infektionskrankheiten  lag,  ist  seitdem  gelichtet  und  die  Desinfektion  auf  eine 
hohe  Stufe  der  Vollkommenheit  geführt  worden.  Einen  regen  Anteil  daran  nimmt  die  bedeutende 
Entwicklung  der  Chemie  in  den  letzten  Jahrzehnten. 

« 

Allgemeine  Lebensbedingungen  der  Krankheitserreger. 

Die  Bakterien  benötigen  zu  ihrem  Wachstum  Kohlenstoffverbindungen,  stick- 
stoffhaltige Substanzen  und  Wasser.  Am  meisten  bevorzugen  sie  Eiweißsubstanzen 
als  Nährsubstrat.  Wir  unterscheiden  Saprophyten,  d.  h.  solche,  welche  nur  auf  totem 
Material  leben,  und  pathogene  Bakterien,  die,  wenn  sie  in  einen  Tierorganismus 
gelangt  sind,  sich  auf  dessen  Kosten  vermehren  und  Krankheitszustände  hervorrufen. 
Das  Temperaturaptimum  der  Krankheitserreger  liegt  naturgemäß  bei  Körperwärme 
(37  — 38°),  bei  Kaltblütern  und  Vögeln  entsprechend  niedriger  und  höher.  Wir 
unterscheiden  ferner  unter  den  Bakterien   aerobe,    anaerobe  Arten  und   drittens 
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mittelständige  Bakterien,    die  wir  als  fakultativ  anaerob  bezeichnen.  Den  letzten 
Bedingungen  unterliegen  die  meisten  Krankheitserreger. 

Allen  krankheitserregenden  Bakterien  ist  eine  gewisse  Resistenz  gegen 
physikalische  und  chemische  Einflüsse  eigen.  Am  meisten  widerstandsfähig  sind  die 
Arten,  die  Dauerformen  oder  Sporen  bilden.  Das  bekannteste  sporenbildende  Bac- 
terium  ist  der  Milzbrandbacillus,  an  dem  Robert  Koch  seine  ersten  klassischen 
Versuche  begann.  Sonst  bildet  unter  den  Krankheitserregern  nur  noch  der  Tetanus- 
bacillus,  der  Erreger  des  Starrkrampfes,  Sporen.  Nächst  diesen  stehen  in  bezug  auf 
Resistenz  die  Tuberkelbacillen,  Staphylokokken  und  der  Bacillus  pyocyaneus  in 
erster  Reihe.  Auch  die  Typhusbacillen  und  Diphtherieerreger  besitzen  oft  eine 
erhebliche  Resistenz;  Choleraerreger  sind  weniger  resistent.  Eine  sehr  geringe 
Resistenz  besitzen  Gonokokken,  Influenza-  und  Pneumoniebacillen.  Die  Blutparasiten, 
wie  die  Erreger  der  Malaria,  der  Syphilis,  ferner  die  Trypanosomen  gehen  außer- 
halb des  menschlichen  Organismus  rasch  zugrunde. 

Das  Gebiet  der  Desinfektion  ist  deshalb  so  schwierig,  weil  wir  aus  der  Wirkung 
einer  bestimmten  Desinfektionsmethode  oder  eines  bestimmten  Mittels  auf  ein  ge- 
wisses Bacterium  nicht  ohne  weiteres  sichere  Schlüsse  bezüglich  der  Wirkung  gegen- 
über anderen  Bakterien  ziehen  können.  Koch  stellte  deshalb  das  Postulat  auf,  daß 
für  die  Praxis  geeignete  Verfahren  oder  Mittel  Milzbrandsporen,  die  widerstands- 
fähigsten Formen  unter  allen  Krankheitserregern,  abtöten  müßten.  Diese  Forderung 
war  praktisch  nicht  haltbar,  weil  die  chemischen  Methoden  und  Mittel,  ohne  die 
wir  nicht  auskommen  können,  der  Milzbrandresistenz  nicht  immer  gewachsen  sind. 
Andererseits  ging  man  aber  auch  deshalb  von  dieser  Forderung  ab,  weil  die  außer- 
ordentliche Resistenz  der  Milzbrandsporen  glücklicherweise  eine  Ausnahme  und 
nicht  die  Regel  ist. 

Vernichtung  der  Bakterien. 

Diese  kann  erfolgen  durch  physikalische  und  chemische  Methoden. 

A.  Physikalische  Methoden. 

Als  solche  kommen  in  Betracht:  Feuer,  Austrocknung,  Lichtwirkung,  ultra- 
violette Strahlen,  Röntgen-  und  Radiumstrahlen,  Heißluft.  Heißwasser,  Dampf,  Kälte. 

Feuer.  Das  radikalste  Mittel  zur  Vernichtung  der  Bakterien  ist  das  Feuer. 
Wir  machen  davon  Gebrauch  im  bakteriologischen  Laboratorium  beim  Ausglühen 
von  Platinösen,  Messern,  Scheren  u.s.  w.,  weiter,  um  infizierte  Tierkadaver  unschädlich 
zu  machen,  beim  Verbrennen  von  wertlosen  infizierten  Gegenständen,  Bekleidungs- 
stücken und  sonstigem  infektiösen  Material,  z.  B.  Sputum,  eiterbeladenem  Verband- 
material u.  s.  w. 

Austrocknung.  Werden  die  Bakterien  der  Austrocknung  durch  Luft  oder  der 
Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  ausgesetzt,  so  gehen  empfindliche  Arten  ver- 
hältnismäßig rasch  zugrunde.  Eine  wichtige  Rolle  spielt  dabei  die  Unterlage,  auf 
der  sich  die  Krankheitskeime  befinden.  Choleravibrionen  waren  nach  Untersuchungen 
Kochs,  auf  Glas  in  dünner  Schicht  angetrocknet,  nach  3  Stunden  abgestorben,  in 
dickerer  Schicht  blieben  sie  bis  zu  24  Stunden  am  Leben.  Nach  Arb.  K  Ges.-Amt 
{1892,  1812)  bleiben  Cholerabacillen,  an  Früchten  angetrocknet,  bis  zu  2  Tagen, 
lebensfähig.  Für  Typhusbacillen  betrug  die  Lebensdauer  nach  Pfuhl  in  trockenem 
Sand  28  Tage,  in  Torfstreu  21,  an  Leinwand  97  Tage.  Pestbacillen,  an  Leinwand 
od.  dgl.  angetrocknet,  blieben  nach  Untersuchungen  des  Kais.  Gesundheitsamtes  mehrere 
Wochen  lebensfähig.  Tuberkelbacillen  in  angetrocknetem  Sputum  zeigten  sich  nach 
2  — 3  Monaten  noch  virulent  (Croner)    Eine  besonders  lange  Lebensdauer  gegenüber 
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der  Austrocknung  zeigen  auch  die  Staphylokokken.  Von  Sporen  nimmt  man  an, 
daß  sie  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Lichtabschluß  sozusagen  unbegrenzt 
lebensfähig  erhalten. 

Licht.  Das  Sonnenlicht  besitzt  außerordentlich  schädigenden  Einfluß  auf  die 
Bakterien.  Schon  das  zerstreute  Tageslicht  schädigt  bei  längerer  Einwirkung  die 
Bakterien.  Daher  bewahrt  man  die  Kulturen  im  Laboratorium  stets  dunkel  auf.  Am 
intensivsten  wirkt  natürlich  die  direkte  Bestrahlung  durch  das  Sonnenlicht.  Nach 
PansIni  erlagen  die  vegetativen  Formen  der  Bakterien  der  direkten  Sonnenbestrahlung 
(Neapel)  in  1  —  1 1/2  Stunden.  R.Koch  berichtet,  daß  Tuberkelbacillen-Kulturen,  die 
5  — 7  Stunden  am  Laboratoriumsfenster  gestanden  hatten,  zugrunde  gegangen  waren. 
Dieudonne,  der  sich  mit  der  Lichtwirkung  ausführlich 
beschäftigte,  schreibt  diese  zum  Teil  der  Bildung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  (Beobachtung  an  Agarkulturen). 
Von  anderen  Forschern,  wie  Buchner  und  Rapp,  wird 
dies  bestritten.  Die  baktericide  Wirkung  des  Lichtes  wird 
hervorgerufen  durch  die  grünen,  blauen,  violetten  und 
ultravioletten  Strahlen;  die  roten,  orange  und  gelben 
Strahlen  sind  indifferent.  Neben  den  Lichtstrahlen  spielen 
natürlich  auch  die  Wärmestrahlen  des  Sonnenlichtes  eine 
wesentliche  Rolle.  Künstliche  Lichtquellen,  Gasglühlicht 
und  elektrisches  Licht,  zeigen  nach  Dieudonne  gleich- 
falls erhebliche  Wirkung.  Von  der  baktericiden  Wirkung 
der  ultravioletten  Strahlen  wird  in  neuerer  Zeit 
Gebrauch  gemacht  zur  Sterilisierung  von  Trinkwasser, 
Milch  u.  s.  w.  Nach  Vallet  (C.  r.  150,  632  [1910])  ver- 
mögen die  ultravioletten  Strahlen  leicht  reines  Wasser 
zu  durchdringen  und  in  ihm  vorhandene  Keime  ab- 
zutöten. Dagegen  können  andere  Flüssigkeiten,  Essig, 
Milch,  Bier,  auf  diese  Weise  nicht  sterilisiert  werden. 
Den  RÖNTGEN-Strahlen  kommen  besonders  bac- 
tericide  Wirkungen  nicht  zu.  Dagegen  besitzen  die 
Radiumstrahlen  bedeutende  bactericide  Kräfte,  wenn- 
gleich sich  die  Abtötung  nur  in  sehr  dünnen  Bakterienschichten  als  möglich  erwies. 

Trockene  Hitze.  Grundlegende  Versuche  mittels  dieser  wurden  von  R.  Koch 
und  Wolfhügel  gemacht.  Aus  diesen  Versuchen  ergibt  sich,  daß  trockene  heiße 
Luft  kein  sehr  zweckmäßiges  Desinfektionsmittel  ist.  Um  in  allen  Fällen  sichere 
Resultate  zu  erzielen,  sind  Temperaturen  von  mindestens  160—170°  notwendig.  Da 
hierbei  vielfach  Gegenstände  beschädigt  werden,  konnten  Heißluft-Desinfektions- 
apparate keinen  Eingang  in  die  Praxis  finden.  Sehr  wertvolle  Dienste  leisten  die 
Heißluftapparate  zur  Herstellung  steriler  Glasgebrauchsgegenstände  und  sonstiger 
Utensilien  im  bakteriologischen  Laboratorium. 

Heißwasser.  Weit  bessere  Dienste  leistet  die  feuchte  Hitze.  Kochendes  Wasser 
zerstört  die  vegetativen  Formen  sehr  rasch;  die  Vernichtung  von  Milzbrandsporen 
wurde  bei  längstens  15  Minuten  beobachtet.  Sporen  von  nicht  pathogenen  Bakterien, 
z.  B.  von  Buttersäurebacillen,  und  auch  Erdsporen  widerstehen  länger  (Anwendung: 
zum  Auskochen  von  Instrumenten). 

Dampf.  Als  ein  vorzügliches  Desinfektionsmittel  von  großer  praktischer  Be- 
deutung hat  sich  der  Dampf  erwiesen.  Die  ersten  Versuche  in  dieser  Richtung  mit 
strömendem  ungespannten  Wasserdampf  von  100°  verdanken  wir  R.  Koch,  Gaffky 


Abb.  283.  KocHscher  Dampftopf. 
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und  Löffler.  In  dem  KoCHschen  Dampftopfe  besitzen  wir  für  kleine  Verhältnisse 
einen  vorzüglichen  Sterilisations-  und  Desinfektionsapparat  (Abb.  283).  Die  Abtötungs- 
dauer  für  pathogene  Bakterien  ist  ähnlich  wie  beim  Erhitzen  in  Wasser.  Milzbrand- 
sporen widerstehen  dem  strömenden  Wasserdampf  selten  länger  als  10—12  Minuten. 
Die  vegetativen  Formen  der  verschiedenen  Krankheitserreger  werden  in  weit  kürzerer 
Zeit  vernichtet.  Wird  Wasserdampf  auf  über  100°  erhitzt  und  in  sog.  überhitzten 
Dampf  verwandelt,  so  erleidet  er  eine  erhebliche  Einbuße  an  Desinfektionskraft 
(Wirkung  ähnlich  wie  trockene  heiße  Luft).  Stärker  bakterienvernichtend  als  gewöhn- 
licher strömender  Wasserdampf  wirkt  Wasserdampf  unter  Druck.  Hier  erreicht  er 
eine  größere  Dichte  und  wirkt  daher  intensiver.  Gesättigter  Wasserdampf  unter  100° 
bei  vermindertem  Luftdruck,  z.B.  in  hochgelegenen  Orten,  bleibt  in  seiner  Wirksamkeit 
hinter  dem  Dampf  von  100°  zurück.  Weiteres  s.  Desinfektionsapparate. 

Kälte.  Die  Kälte  ist  ohne  besonders  schädigenden  Einfluß  auf  Bakterien. 
Paul  und  Prall  empfahlen,  an  Granaten  angetrocknete  Staphylokokken  bei  der 
Temperatur  der  flüssigen  Luft  aufzubewahren,  um  sie  monatelang  gleichmäßig 
widerstandsfähig  gegen  Desinfektionsmittel  zu  erhalten. 

B.  Chemische  Methoden. 

a)  Gasförmige  Stoffe. 

Die  meisten  gasförmigen  Stoffe  entfalten,  soweit  ihnen  überhaupt  desinfizierende 
Eigenschaften  innewohnen,  in  trockenem  Zustand  keine  nennenswerte  Desinfektions- 
wirkung; denn  sie  vermögen  nur  schwer  in  die  Bakterienzelle  einzudringen.  Soll  eine 
richtige  Desinfektionswirkung  zustande  kommen,  so  muß  Feuchtigkeit,  Wasserdampf 
oder  Wasser  zugegen  sein.  Die  früheren  Mißerfolge  bei  Anwendung  mancher  gas- 
förmiger Stoffe,  wie  des  Schwefeldioxyds  und  trockenen  Formaldehyds,  sind  hieraus 
zu  erklären. 

Wasserstoff  und  Sauerstoff  besitzen  keine  besonders  desinfizierenden  Eigen- 
schaften; sie  üben  höchstens  eine  entwicklungshemmende  Wirkung  auf  streng  aerobe 
oder  anaerobe  Bakterien  aus.  Ozon  zeigt  in  trockenem  Zustand  keine  nennenswerte 
Desinfektionswirkung.  Die  Ozonapparate  (vgl.  Ozon),  die  zur  Luftreinigung  empfohlen 
werden,  vermögen  wohl  die  Luft  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zu  verbessern  oder 
zu  erneuern,  aber  sie  vermögen  sie  nicht  zu  desinfizieren.  Zu  sehr  ungünstigen 
Resultaten  kam  L.  Schwarz  (Ges.  Ing  33,  448  [1910]).  Ozon  entfaltet  dagegen  stark 
desinfizierende  Eigenschaften  in  flüssigen  Medien,  und  es  hat  sich  besonders  als 
gutes  Trinkwasser-Sterilisierungsmittel  erwiesen.  Dem  gasförmigen  Chlor  wohnen 
hervorragende  desinfizierende  Kräfte  inne.  Als  solches  kommt  es  zu  Desinfektions- 
zwecken wegen  seiner  unangenehmen  Reizwirkung  und  bedeutenden  Giftigkeit  für 
den  Menschen  jedoch  nicht  zur  Anwendung.  Nach  Croner  wurde  es  bereits  in  der 
vorbakteriologischen  Ära  zur  Desinfektion  angewendet.  Damit  Chlor  seine  Wirkung  voll 
entfalten  kann,  ist  die  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  nötig  (Fischer  und  Proskauer). 
Koch  studierte  als  erster  die  Desinfektionswirkung  von  der  Luft  beigemengtem  Chlor. 
Vegetative  Formen  der  Bakterien  wurden  in  24  Stunden  abgetötet,  wenn  die  Luft 
0,5  —  0,8  Vol.-%  Chlor  enthielt.  Das  Chlorwasser  besitzt  ganz  bedeutende  des- 
infizierende Eigenschaften.  Nach  R.  Koch  ist  seine  Wirkung  gegen  Milzbrandsporen 
ungefähr  der  des  Sublimats  gleichzusetzen,  nach  Geppert  ist  sie  dieser  erheblich 
überlegen.  Praktische  Bedeutung  besitzt  Chlor  nur  in  Form  von  unterchlorigsauren 
Salzen,  die  später  besprochen  werden.  Stickstoff  wird  zusammen  mit  Kohlenoxyd 
und  Kohlendioxyd  zur  Rattenvernichtung  auf  Schiffen  benutzt.  Das  in  besonderen 
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Apparaten  erzeugte  Giftgas  besteht  aus  77%  Stickstoff,  5%  Kohlenoxyd  und  18% 
Kohlendioxyd  (Giemsa,  Ztrlbl.  Bakt.  I.  Ref.  41,  318).  Seh wefeldioxyd  spielte  in 
früherer  Zeit,  als  man  noch  nicht  in  der  Lage  war,  die  Wirkung  eines  Desinfektions- 
mittels exakt  zu  kontrollieren,  eine  große  Rolle,  besonders  nachdem  es  von  Petten- 
kofer  gegen  Pest  und  Cholera  empfohlen  worden  war.  Seine  Desinfektionswirkung 
ist  gering,  und  es  hat  heute  nur  noch  untergeordnete  Bedeutung. 

Die  Desinfektionswirkung  von  Formaldehyd  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf 
ist  eine  beträchtliche  und  hat  große  Bedeutung  für  die  Wohnungs-  und  Sachen- 
desinfektion erlangt.  Näheres  s.  in  den  späteren  Abschnitten:  Desinfektionsapparate 
und  Raumdesinfektion. 

Es  verdient  erwähnt  zu  werden,  daß  Räucherungen  mit  gasförmiger  Blausäure 
in  den  Vereinigten  Staaten  in  großem  Maßstabe  zur  Bekämpfung  von  Schildläusen 
auf  Obstbäumen  (besonders  Citruskulturen)  ausgeführt  werden.  Die  COQUiLLETSche 
Räuchermethode,  die  Escherich  in  seinem  Buche  „Die  angewandte  Entomologie  in 
den  Vereinigten  Staaten"  die  „amerikanischste"  Bekämpfungsmethode  nennt,  besteht 
darin,  daß  man  den  befallenen  Baum  mit  einem  möglichst  impermeablen  Zelt 
bedeckt  und  darauf  in  ein  am  Boden  befindliches  Gefäß  Wasser,  Cyankali  und  endlich 
Schwefelsäure  gibt.  Sofort,  nachdem  die  Schwefelsäure  zugesetzt  ist,  hat  der  Arbeiter 
das  Zelt  schleunigst  zu  verlassen  und  genauestens  zu  verschließen,  um  von  den 
sich  rasch  entwickelnden  Gasen  nicht  geschädigt  zu  werden. 

b)  Flüssige  und  feste  Desinfektionsmittel. 

Die  praktischen  Anforderungen  sind  folgende:  Das  Desinfektionsmittel  muß  sich 
in  Wasser  leicht  lösen,  in  möglichst  starker  Verdünnung  wirken,  in  dieser  möglichst 
lange  seine  Wirksamkeit  unverändert  beibehalten  und  darf,  wenn  es  durch  den  Arzt 
und  in  der  Krankenbehandlung  Verwendung  finden  soll,  nicht  ätzend  auf  Haut  und 
Gewebe  wirken,  auch  soll  es  keine  Giftwirkung  in  den  gebräuchlichen  Lösungen 
zeigen.  Die  in  der  Medizin  angewendeten  Desinfektionslösungen  sollen  Instrumente, 
Gummi  und  andere  Gebrauchsgegenstände  nicht  angreifen.  Bevorzugt  werden  in  den 
meisten  Fällen  Desinfektionsmittel,  die  ohne  Geruch  sind.  Für  grobe  und  ausschließ- 
liche Sachendesinfektion  können  naturgemäß  die  vorstehend  aufgeführten  Anforderungen 
keine  volle  Gültigkeit  beanspruchen;  hier  spielt  vor  allem  neben  sicherer  Wirkung 
die  Wohlfeilheit  des  Mittels  eine  ausschlaggebende  Rolle. 

Die  gebrauchten  Desinfektionsmittel  gehören  den  verschiedensten  Gruppen  der 
chemischen  Stoffe  an.  Sowohl  bei  basischen  wie  bei  sauren  kennen  wir  eine  Des- 
infektionswirkung. Auch  eine  Reihe  von  Salzen  ist  durch  diese  Eigenschaft  aus- 
gezeichnet. Zum  Teil  sehr  kräftig  wirkende  Desinfektionsmittel  sind  die  Stoffe  mit 
stark  oxydierenden  Eigenschaften.  Bei  den  organischen  Körpern  treten  besonders 
die  Phenole  durch  eine  große  Desinfektionswirkung  hervor.  Man  bezeichnet  die 
Desinfektionsmittel,  deren  Wirkung  auf  Ionen  beruht,  als  Desinfektionsmittel 
erster  Ordnung,  diejenigen,  welche  als  Moleküle  wirken,  als  Desinfektionsmittel 
zweiter  Ordnung. 

Die  Wirkung  der  Desinfektionsmittel  wird  teilweise  oder  ganz  aufgehoben, 
wenn  sie  in  konz.  Alkohol,  Ölen,  Fetten  und  konz.  Glycerin  gelöst  sind  (Wolf- 
hügel und  v.  Knorre,  Veröff.  K  Ges.- Amt  1,  352  [1881];  R.  v.  Wunschheim, 
Arch.  Hyg.  39,  101).  Wärme  steigert  die  Wirksamkeit  der  Desinfektionslösungen. 
Besonders  auffallend  ist  nach  Schneider  die  Steigerung,  wenn  es  sich  um  gelöste 
gasförmige  Stoffe  handelt  (Näheres  bei  Formaldehyd). 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  III.  44, 
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Der  eigentliche  Desinfektionsprozeß  besteht  darin,  daß  die  Desinfektionslösungen 
entweder  direkt  als  Protoplasmagift  wirken,  indem  sie  durch  die  Bakterienhülle 
diffundieren  und  die  Lebensfunktionen  vernichten  (z.  B.  Phenole);  oder  es  findet 
zunächst  eine  Verbindung  des  Protoplasmas  mit  dem  Desinfektionsmittel  statt,  wodurch 
die  Lebensfunktionen  zum  Stillstand  gebracht  werden  und  dann  erst  allmählich  dem 
Absterben  unterliegen  (Schwermetalle).  Bei  der  letzten  Art  der  Wirkung  ist  es  möglich, 
scheinbar  abgetötete  Bakterien  durch  Entgiftung  wieder  lebensfähig  zu  machen.  Behandelt 
man  z.  B.  Bakterien,  die  der  Einwirkung  von  Sublimat  unterworfen  gewesen  sind  und 
die  in  den  gewöhnlichen  Nährböden  kein  Wachstum  mehr  zeigen,  mit  Schwefel- 
wasserstoff oder  Schwefelammonium,  wodurch  das  Quecksilber  aus  dem  Bakterien- 
protoplasma wieder  entfernt  wird,  so  zeigen  die  Bakterien  in  vielen  Fällen,  wenn 
die  Schädigung  nicht  zu  weit  gediehen  ist,  in  den  gewöhnlichen  Nährböden  wieder 
Entwicklung.    Auch  Serum  wirkt   auf   derart  vergiftete  Bakterien  wieder  entgiftend. 

Starke  Alkalien,  Säuren  und  Oxydationsmittel  wirken  in  der  Art,  daß  sie 
sowohl  die  Membran  als  auch  das  Protoplasma  schädigen. 

Von  erheblicher  Wichtigkeit  für  die  Desinfektionswirkung  ist  das  Medium,  in 
dem  sich  die  abzutötenden  Krankheitserreger  befinden.  Die  Gegenwart  eiweißhaltiger 
Substanzen  erschwert  in  allen  Fällen,  auch  da,  wo  nicht  eine  Fällung  des  Des- 
infektionsmittel durch  Bildung  von  Eiweißverbindungen  eintritt,  die  Desinfektion.  Sind 
die  Bakterien  durch  große  Mengen  von  Eiweißsubstanzen,  wie  z.  B.  durch  kompakte 
Eitermassen,  Sputum,  Faeces  eingehüllt,  so  leisten  die  sonst  stark  wirkenden  Des- 
infektionsmittel der  Schwermetallgruppe,  wie  z.  B.  das  Sublimat,  so  gut  wie  nichts. 
Auch  an  alle  anderen  Desinfektionsmittel  sind  unter  diesen  Verhältnissen  die  aller- 
schwersten  Bedingungen  gestellt.  In  diesen  Fällen  ist  bei  Auswahl  eines  Desinfektions- 
mittels Wert  darauf  zu  legen,  daß  es  lösende  und  aufschließende  Eigenschaften 
besitzt,  und  es  kommen  hier  vor  allem  die  alkalischen  Desinfektionsmittel  zu  ihrem 
Rechte.  Sonst  findet  in  allen  anderen  Fällen  eine  Minderungder  Desinfektionswirkung  da 
statt,  wo  durch  das  das  Bacterium  umgebende  Medium  eine  Neutralisierung  oder  sonstige 
chemische  Umsetzung  mit  dem  Desinfektionsmittel  bewirkt  wird.  In  jauchigen  Flüs- 
sigkeiten, die  z.  B.  Ammoniak  enthalten,  wird  ein  saures  Desinfektionsmittel,  wie 
Kresolschwefelsäure,  in  stärkerer  Verdünnung  nichts  leisten,  da  das  durch  Neu- 
tralisation entstehende  Produkt  wenig  oder  gar  nicht  wirksam  ist.  Ebenfalls  unwirksam 
durch  Ammoniak  wird  auch  Formaldehyd  unter  Bildung  von  Hexamethylentetramin. 
Freie  Alkalien  leisten  nichts  mehr,  wenn  sie  durch  säure  Medien  neutralisiert  werden 
(Säurebildung  durch  Bakterien,  z.  B.  Bacterium  coli).  Die  oxydierenden  Mittel,  wie  z.  B. 
unterchlorigsaure  'und  übermangansaure  Salze,  werden  durch  Reduktionsvorgänge 
unwirksam.  In  seifenhaltigen  Desinfektionsmitteln  wird  bei  Gegenwart  von  viel 
Kalksalzen  die  Seife  unlöslich  ausgefällt  und  dadurch  in  vielen  Fällen  das  eigent- 
liche Desinfiziens,  das  durch  die  Seife  in  Lösung  gehalten  wird,  unlöslich  nieder- 
geschlagen (Kresolseifen).  Auch  Kochsalz  (Seewasser)  stört  die  Wirkung  der  seifen- 
haltigen Desinfektionsmittel. 

1.  Brom,  Jod,  Jodtrichlorid,  Schwefel,  Arsen. 

Die  Desinfektionswirkung  von  Brom  und  Jod  ähnelt  der  des  Chlors,  nur  daß 
eine  Abstufung  bei  ihnen  nach  letzterem  hin  stattfindet.  Die  Dämpfe  von  Brom  wirken 
nach  Fischer  und  Proskauer  nur  bactericid  bei  Gegenwart  genügender  Wasser- 
mengen. Nach  Krönig  und  Paul  werden  Milzbrandsporen  durch  die  0,5%  ige  Brom- 
wasserlösungen bereits  in  5  Minuten  abgetötet.  Nach  Hailer  {Arb.  K  Ges.-Amt  32, 
196)  werden  angetrocknete  Staphylokokken  durch  die  "/1000- Bromlösung  (0,08  Br  pro 
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1  /)  in  3  Minuten,  nach  Schumburg  Cholera-  und  Typhusbacillen  durch  die  gleich 
starke  Lösung  in  wenigen  Minuten  vollständig  vernichtet.  Die  Desinfektionswirkung 
des  Jods  ist  gleichfalls  eine  beträchtliche.  Da  es  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich 
ist,  kommt  es  praktisch  nur  in  Form  der  Jod-Jodkaliumlösung  zur  Verwendung.  Das 
Jodkalium  selbst  besitzt  jedoch  keine  Desinfektionswirkung.  Nach  Hailer  werden 
Staphylokokken  von  einer  Lösung,  die  0,12  g  Jod  im  /  enthält  ("/1000-Jodlösung),  in 

2  Minuten  abgetötet.  Nach  Oöbel  {Ztrlbl.  Bakt.  I.Abt.,  42,  86,  176)  ist  die  0,01- bis 
0,05%  ige  Jod-Jodkaliumlösung  ein  Desinfektionsmittel  wirksamster  Art.  Die  Ver- 
dünnungen sind  etwa  weinfarben,  fast  ganz  geruchlos  und  wenig  ätzend.  Der  alko- 
holischen Jodtinktur  (10%  freies  Jod),  die  in  der  Chirurgie  zur  Desinfektion  der 
Hände  und  des  Operationsfeldes  viel  benutzt  wird,  kommt  nach  Kutscher  {Bert, 
klin.  W.  47,  390)  keine  sichere  Desinfektionswirkung  zu.  An  Seidenfäden  getrocknete 
Milzbrandsporen,  Staphylokokken  und  Pyocyaneusbacillen  waren  nach  60  Minuten 
noch  nicht  abgetötet.  Alkoholische  Jodlösungen  sind  mittels  70%  igen  Alkohols  her- 
zustellen (Schneider).  Auch  Lösungen  von  Jod  in  Benzin  und  Tetrachlorkohlenstoff 
werden  für  Hände-  und  Hautdesinfektion  empfohlen,  dürften  nach  Ansicht  Schneiders 
aber  gleichfalls  nicht  zuverlässig  wirken. 

Das  Jodtrichlorid  desinfiziert  ebenfalls  kräftig.  Seine  Desinfektionswirkung 
wurde  von  Riedel  (Arb.  K  Ges.-Amt  2,  464),  von  Behring  (Z.  Hyg.  9,  395)  und 
ferner  von  Hailer  (1.  c.)   untersucht;   sie   ist  etwas  geringer  als  die  der  Halogene. 

Schwefel  findet  als  solcher  und  als  Schwefelleber  Anwendung  bei  der  Be- 
kämpfung verschiedener  Pflanzenkrankheiten,  die  durch  Pilze  hervorgerufen  werden. 

Arsenhaltige  Mittel  werden  bei  der  Bekämpfung  der  Pflanzenkrankheiten 
zur  Vernichtung  tierischer  Schädlinge  angewendet.  Bezüglich  der  organischen  Arsen- 
verbindungen, Atoxyl,  Salvarsan  u.s.w.,  die  zur  internen  Desinfektion  bei  menschlichen 
und  tierischen  Protozoenkrankheiten  benutzt  werden  (s.  organische  Arsenverbindungen 

1,  580),  wird  auf  die  Arbeiten  von  Ehrlich  und  seinen  Mitarbeitern  verwiesen 
(Bertheim,  Organische  Arsenverbindungen). 

2.  Die  Hydroxyde  der  Alkalien    und   Erdalkalien   sowie  Alkalicarbonat. 

Die  meisten  Bakterien  gedeihen  am  besten  auf  ganz  schwach  alkalischen  Nähr- 
böden; daher  üben  sehr  geringe  Mengen  von  Alkali  keinen  nennbaren  Einfluß  auf 
sie  aus.  Größere  Mengen  der  fixen  Alkalien  und  alkalischen  Erden  besitzen  aber 
eine  erhebliche  Desinfektionswirkung.  Praktische  Bedeutung  haben  nur  Natronlauge 
und  Kalkmilch;  Kalilauge  kommt  wegen  ihres  höheren  Preises  nicht  in  Betracht. 
Ammoniak  wirkt  erheblich  geringer  -als  Kali-  und  Natronlauge. 

Nach  Behring  werden  Milzbrandsporen  von  30%iger  Natronlauge  nach 
10  Minuten,  von  Normallauge  (4%)  nach  45  Minuten  abgetötet.  Nach  Krönig  und 
Paul  vernichtet  n- Kalilauge  (5,6%)  Milzbrandsporen  zwischen  8-18  Stunden. 
Nach  eigenen  Untersuchungen  wurden  Kolibacillen  in  wässeriger  Suspension  von 
V2  %  'ger  Kalilauge  schon  innerhalb  10  Minuten  abgetötet;  Staphylokokken,  an 
Seidenfäden  angetrocknet,  waren  von  2%iger  Kalilauge  nach  60  Minuten  noch  nicht 
vernichtet.  Fromme  (Des.  1910,  1)  empfiehlt  10% ige  rohe  Natronlauge  zur  Stuhl- 
desinfektion. Sie  dringt  tiefer  in  die  Faecesballen  ein  als  Kresolseifenlösung,  Chlor- 
kalklösung und  Kalkmilch  und   ergibt   eine  bessere  Desinfektionswirkung  als  diese. 

Der  Ätzkalk  wurde  zuerst  von  Robert  Koch  experimentell  auf  seine  Des- 
infektionskraft geprüft.  Die  Wirksamkeit  gegen  Milzbrandsporen  erwies  sich  als 
ungenügend.  Nach  Giaxa  widerstehen  die  Tuberkelbacillen  und  Tetanussporen 
konz.  Kalklösungen  lange  Zeit.  Liberius  prüfte  auf  Kochs  Veranlassung  die  Wirkung 
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von  Kalkmilch  auf  Typhusbacillen  und  Choleravibrionen.  Mittels  0,4%  igen  Kalk- 
wassers wurden  gegen  diese  durch  mehrstündige  Einwirkung  befriedigende  Desinfek- 
tionswirkungen erzielt.  Pfuhl  studierte  die  Desinfektion  von  Typhus-  und  Cholera- 
entleerungen (Z.  Hyg.  6,  97;  7,  363)  und  gab  Vorschriften  zur  Bereitung  geeigneter 
Kalkmilch-Desinfektionslösungen,  die  in  die  amtliche  Desinfektionsanweisungen  über- 
nommen wurden.  Darnach  wird  frisch  gebrannter  Kalk  mit  etwa  der  Hälfte  seines  Ge- 
wichts an  Wasser  gelöscht  und  1  /  des  erhaltenen  Kalkpulvers  an  3  /  Wasser  verrührt. 

Sodalösungen  entfalten  selbst  in  stärkerer  Konzentration  keine  nennenswerte 
Desinfektionswirkung.  Nach  Schneiders  Feststellung  wurden  Milzbrandsporen  von 
10%iger  Sodalösung  (auf  calcinierte  Soda  bezogen)  nach  3tägiger  Einwirkung  nicht 
beeinflußt. 

3.  Die  Desinfektionswirkung  der  Säuren. 

Aus  Zweckmäßigkeitsgründen  werden  die  anorganischen  und  organischen 
Säuren  bis  auf  einzelne  Arten  der  letzteren  zusammen  behandelt. 

Die  starken  Säuren  besitzen  bedeutende  desinfizierende  Eigenschaften.  Nach 
Krönig  und  Paul  ist  die  Desinfektionswirkung  der  einzelnen  Säuren  von  ihrer 
elektrolytischen  Dissoziation  abhängig.  Die  von  ihnen  untersuchten  Säuren  wirkten 
auf  Milzbrandsporen  in  folgender  Reihenfolge:  Flußsäure,  Salpetersäure,  Trichlor- 
essigsäure,  Überchlorsäure,  Brom  wasserstoffsäure,  Essigsäure,  Salzsäure,  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure, Schwefelsäure,  Ameisensäure,  Chloressigsäure,  Cyanwasserstoffsäure. 
Milzbrandsporen  wurden  in  2  Stunden  vernichtet  durch  2%  ige  Flußsäure, 
durch  6,3%  ige  Salpetersäure  und  16,35%  ige  Trichloressigsäure.  Die  10,05%  ige 
Überchlorsäure  und  8,1%  ige  Bromwasserstoffsäure  vernichteten  Milzbrandsporen 
in  8  Stunden,  4,5%  ige  Oxalsäure  und  3,65  %  ige  Salzsäure  zwischen  8— 30  Stunden. 
Für  die  Desinfektionspraxis  wichtig  sind:  Schwefelsäure,  Oxalsäure,  Kieselfluor- 
wasserstoffsäure und  bis  zu  einem  gewissen  Grade  auch  Salzsäure.  Nach  Schneiders 
Untersuchungen  ist  die  Oxalsäure  der  Schwefelsäure  in  bezug  auf  sporentötende 
Wirkung  bedeutend  überlegen,  n- Oxalsäure  tötete  Milzbrandsporen  an  Seiden- 
fäden in  17  Stunden  ab,  während  dies  bei  /^-Schwefelsäure  noch  nicht  nach 
96  Stunden  der  Fall  war.  Die  2%  ige  Oxalsäure  vernichtete  Milzbrandsporen 
innerhalb  48  Stunden.  Gegen  Staphylokokken  -  Bouillonkulturen  zeigten  Oxalsäure 
und  Schwefelsäure  gleiche  Wirksamkeit  (Abtötung  durch  1  %ige  Säure  in  6  Minuten); 
gegen  Agarkulturaufschwemmung  von  Staphylokokken  in  physiologischer  Kochsalz- 
lösung war  Oxalsäure  wiederum  besser  wirksam  (Abtötung  durch  1/4%  ige  Oxalsäure- 
lösung in  6  Minuten,  durch  1/4%  ige  Schwefelsäure  in  12  Minuten).  Schwefelsäure  ist 
öfters  für  Stuhldesinfektion  vorgeschlagen  worden,  doch  eignet  sie  sich  nach  Fromme 
hierfür  nicht  besonders,  da  sie  nur  oberflächlich  wirkt  und  nicht  in  die  Kotballen 
einzudringen  vermag  (Kresolschwefelsäure  s.  bei  Kresol).  Von  den  stark  desinfizierenden 
und  besonders  sporenvernichtenden  Eigenschaften  der  Oxalsäure  wird  bis  jetzt 
wenig  Gebrauch  gemacht.  Sie  könnte  als  Desinfektionsmittel  für  Saatgut,  ev.  in 
Verbindung  mit  Formaldehyd,  und  vielleicht  auch  zur  Desinfektion  milzbrandiger 
Häute  und  Felle  sehr  wohl  in  Frage  kommen.  Bezüglich  der  Verwendung  der  Oxal- 
säure zur  Erhöhung  der  Desinfektionswirkung  der  Phenole  und  von  Formaldehyd  s.d. 
Kieselfluorwasserstoffsäure  ist  ein  billiges  und  kräftiges  Desinfektionsmittel, 
das  viel  im  Gärungsgewerbe  und  zum  Imprägnieren  von  Holz  und  Mauerwerk 
gegen  Holzschwamm  und  Schimmelbildung  verwendet  wird.  Bekannte  Produkte 
dieser  Art  sind  Siflural  und  Montanin.  Salzsäure-Kochsalzmischungen  werden 
in  einer  neueren  Arbeit  von  V.  Gegenbauer  und  H.  Reichel  (Arch.  Hyg.  78,  1 
[1913])  zur  Desinfektion  milzbrandiger  Häute  und  Felle  empfohlen. 
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Ameisensäure,  die  außer  einer  guten  Desinfektionswirkung  stark  ent- 
wicklungshemmende Eigenschaften  besitzt,  findet  vielfach  Anwendung  bei  der 
Konservierung  von  Früchten.  Essigsäure,  Milchsäure,  Citronensäure  wirken  geringer 
desinfizierend  als  Ameisensäure  und  zeigen  untereinander  nicht  viel  Unterschied. 
Borsäure  kommt  kaum  als  Desinfektionsmittel  in  Betracht;  sie  wirkt  nur  anti- 
septisch. Cyanwasserstoff  und  seine  Lösungen  zeigen  gegen  Bakterien  nur 
geringe  Wirkung.  Die  Sulfosäuren  der  Kohlenwasserstoffe  und  der  Phenole  sowie 
verschiedene  Carbonsäuren  werden  an  späterer  Stelle  besprochen. 

4.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erdalkalien. 
Die  sog.  Neutralsalze  der  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  beinahe  als  indifferent 
den  Bakterien  gegenüber  zu  betrachten.  Auf  Milzbrandsporen  ist  z.  B.  nach  Koch  die 
gesättigte  Kochsalzlösung  bei  einer  Einwirkungsdauer  von  y2  Jahr  ohne  Einfluß.  Eine 
ausgesprochen  starke  Desinfektionswirkung  besitzen  nur  die  labilen  Salze  der 
unterchlorigen  Säure,  der  analogen  unterbromigen  und  unterjodigen  Säure  sowie 
der  Übermangansaure;  insbesonders  sind  die  unterchlorigsauren  Salze  zu  den 
stärksten  Desinfektionsmitteln  zu  rechnen,  die  wir  überhaupt  kennen.  Das  unter- 
chlorigsaure  Natrium  oder  Natriumhypochlorit  würde  wohl  eine  ausgedehntere 
Verwendung  finden,  wenn  seine  Lösungen  nicht  eine  gewisse  Zersetzlichkeit  zeigten, 
die  gelegentlich  zu  Explosionen  führen  kann.  Das  Produkt  wird  besonders  von 
Griesheim  in  Form  der  20-  und  25grädigen  Hypochloritlauge  (110  und  \b0  g  CL 
in  1  /)  in  Glasballons  in  den  Handel  gebracht,  die  nicht  fest  verschlossen  sind, 
sondern  im  Stopfen  ein  offenes  Olasröhrchen  enthalten  (12— 15  M.  pro  100  kg).  Die 
'V-iooo* Natriumhypochloritlösung  (0,074  pro  1  /)  tötete  nach  Hailer  (1.  c.)  Staphy- 
lokokken in  2-3  Minuten  ab.  Nach  Hühnermann  und  Deiter  werden  Typhus-  und 
Cholerakeime  in  einem  Wasser,  welches  Natriumhypochlorit  in  einer  Menge  enthält, 
die  0,004^  wirksamen  Chlors  pro  /  entspricht,  zum  weitaus  größten  Teil  in 
10  Minuten  abgetötet.  Nach  eigenen  Untersuchungen  mit  Hypochloritlauge  Griesheim 
(Gehalt  14%  Chlor  und  15,4%  Ätznatron)  waren  durch  die  Lösung  1:1000(0,014  O) 
Typhusbacillen  innerhalb  3  Minuten  vernichtet.  (Endwert  durch  Verwendung 
schwächerer  Konzentrationen  nicht  festgestellt.)  Gegen  Pyocyaneusbacillen  wirkte  die 
Hypochloritlauge  50mal  stärker  als  Carbolsäure.  Abtötung  durch  die  Verdünnung 
1 :  5000  (0,0028  Cl)  in  9  Minuten  im  Vergleich  zur  Carbolwirkung  1 :  100  in  gleicher  Zeit. 
Antiformin  (D.  R.  P.  207258)  ist  ein  Natriumhypochloritpräparat,  das  im  Verhältnis 
zum  Chlor  (3,5%)  einen  größeren  Alkaligehalt  aufweist.  Letzterer  beträgt  an  NaOH 
6,6%,  an  Na2COz  5%  und  an  NaMCö3  2%  (Bestimmung  im  eigenen  Laboratorium). 
Über  seine  Zusammensetzung  s.  auch  Pharm.  Ztg.  1909,  557.  Mit  Antiformin  haben 
sich  besonders  Uhlenhuth  und  Xylander  in  mehreren  Arbeiten  beschäftigt  (ßerl. 
kiin.  W.  1908,  1346  und  Arb.  K  Ges.-Amt  32,  158  [1909]).  Sie  machten  die  interessante 
Beobachtung,  daß  durch  die  15  — 20%ige  Antiforminlösung  in  tuberkulösem  Sputum 
der  Schleim  und  die  Begleitbakterien  der  Tuberkelbacillen  aufgelöst  wurden,  während 
letztere  selbst  zurückblieben.  Diese  Beobachtung  wurde  zu  einer  heute  vielfach 
angewendeten  Methode  ausgebaut,  um  Tuberkelbacillen  im  Sputum  nachzuweisen 
und  daraus  auch  rein  zu  züchten  (Uhlenhuth  und  Kersten,  Z.  exp.  Path.  u.  Ther. 
1909,6,  Heft  3).  Die  desinfektorische  Wirkung  von  Antiformin  ist  erheblich  schwächer 
als  die  der  technischen  Natriumhypochloritlauge.  Zur  Stuhldesinfektion  ist  es  nach 
Fromme  {Des.  1910,  1)  nicht  geeignet,  desgleichen  nicht  zur  Desinfektion  von 
Abwässern  (Grimm,  Des.  1910,  302).  Nach  Tuchler  (Des.  1911,  152)  zeigt  es  in  21/2- 
und  5%iger  Lösung  keine  Wirkung  auf  Milzbrandsporen. 
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Unzweifelhaft  die  größte  Verbreitung  unter  allen  Desinfektionsmitteln  besitzt 
der  Chlorkalk.  Chamberland  und  Fernbach  (A.  Inst.  Past.  7,  433  [18Q3])  verwenden 
für  die  Herstellung  einer  wirksamen  Chlorkalklösung  100^-  Chlorkalk,  die  sie  all- 
mählich in  1 200  g  Wasser  eintragen.  Nach  dem  Absetzen  und  Filtrieren  erhält  man 
so  eine  Lösung,  die  bei  frischem  vollwertigen  Chlorkalk  7,7  g  Chlor  pro  /  enthält. 
Bei  der  Bereitung  der  Chlorkalkmilch  nach  der  amtlichen  Desinfektionsanweisung 
werden  1  /  Chlorkalkpulver  in  5  /  Wasser  eingerührt.  Die  Chlorkalklösungen  wirken 
im  Verhältnis  ihres  Gehaltes  an  Chlor  desinfizierend;  sie  verlieren  indessen  viel  an 
Wirkung  bei  Gegenwart  organischer  Substanzen.  In  Abortgruben  und  bei  der 
Fäkaldesinfektion  entfalten  die  Lösungen  keine  genügende  Tiefenwirkung.  Natrium- 
hypochlorit und  Chlorkalk  werden  in  neuerer  Zeit  vielfach  zur  Sterilisation  von 
Trinkwasser,  besonders  in  den  Vereinigten  Staaten  von  Amerika,  gebraucht.  Die 
Unschädlichmachung  des  Chlors  nach  der  Sterilisation  kann  durch  Natriumsulfit 
oder  unterschwefligsaures  Natrium  geschehen.  Nach  den  D.  R.  P  von  Th.  Gold- 
schmidt A.-G.  Nr.  256387,  265278,  265279  und  265280  wird  das  Wasser  mit  fein- 
verteiltem Zinn  und  zinnhaltigen  Stoffen  zur  Entfernung  des  Chlors  nachbehandelt 
(Näheres  unter  Trinkwassersterilisation).  Es  sei  noch  darauf  hingewiesen,  daß  Gries- 
heim neuerdings  ein  Calciumhypochlorit  in  den  Handel  bringt,  das  75  —  80%  Chlor 
enthält  (s.  Chlorkalk).  Es  stellt  ein  vollständig  trockenes  Pulver  mit  starkem  Chlor- 
geruch dar,  das  erheblich  besser  haltbar  ist  als  Chlorkalk.  In  Wasser  ist  es  mit 
geringem  Rückstand  löslich.  Der  Preis  dieses  Produktes  stellt  sich  nach  eingezogener 
Erkundigung  auf  35  M.  pro  100  kg  bei  großen  Posten  (Waggonladung).  Wie  mir 
noch  bekannt  geworden,  ist  es  bereits  im  rheinisch-westfälischen  Industriebezirk  bei 
eintretenden  Typhusepidemien  für  Wassersterilisierungs-  und  Desinfektionszwecke  in 
Aussicht  genommen. 

Die  Alkalisalze  der  Chlorsäure,  z.  B.  das  Kaliumchlorat,  besitzen  nicht  die 
geringste  Desinfektionswirkung.  Nach  eigenen  Versuchen  konnten  z.  B.  bei  der 
bekannten  Zahnpasta  „Pebeco"  (Kaliumchlorat  33%)  weder  desinfizierende  noch 
nennenswerte  antiseptische  Eigenschaften  festgestellt  werden.  Das  Kaliumper- 
manganat ist  ein  altbekanntes  Desinfektionsmittel  von  guter  Leistungsfähigkeit. 
Robert  Koch  fand,  daß  die  5% ige  Lösung  Milzbandsporen  innerhalb  eines  Tages 
vernichtete.  Krönio  und  Paul  konstatierten  Abtötung  in  40  Minuten-  durch  die 
3,95  %  ige  Lösung.  Gegenüber  den  vegetativen  Formen  dürften  wohl  in  allen  Fällen 
X%ige  Lösungen  genügen.  Durch  Säuren  wird  die  Wirksamkeit  des  Kaliumper- 
manganats erhöht.  Die  Wirkung  von  Kaliumbichromat  auf  Milzbrandsporen  ist 
nach  Krönig  und  Paul  (1.  c.)  sehr  gering.  Durch  die  7,35%  ige  Lösung  war  eine 
Abtötung  noch  nicht  nach  4  Tagen  erfolgt.  Durch  Säurezusatz  (Bildung  von  Chrom- 
säure) findet  gleichfalls  eine  Erhöhung  der  Desinfektionswirkung  statt.  Ein  praktisches 
Interesse  besitzt  das  Kaliumbichromat  als  Desinfektionsmittel  nicht. 

5.  Superoxyde. 
Für  Desinfektionszwecke  kommen  nur  in  Betracht  Wasserstoffsuperoxyd,  die 
Alkalisuperoxyde  und  das  Barium-,  Calcium-  und  Magnesiumsuperoxyd.  Wasser- 
stoffsuperoxyd ist  in  der  bekannten  3  Gew.-%  haltenden  Lösung  und  in  stärkerer 
Konzentration  von  30  Gew.-  %  (Perhydrol)  im  Handel.  Es  spaltet  unter  dem  Ein- 
fluß vieler  katalytisch  wirkender  Stoffe  Sauerstoff  ab;  ebenso  zerlegen  Fermente, 
Enzyme,  wie  auch  die  Bakterien  selbst  die  Wasserstoffsuperoxydlösungen.  Nach 
Krönig  und  Paul  wurden  Milzbrandsporen  von  einer  3%  igen  Wasserstoffsuper- 
oxydlösung   in   ca.  6  Minuten   abgetötet,    l%ige    Lösungen    neutralen  Wasserstoff- 
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superoxyds  töteten  Staphylokokken  erst  zwischen  45-60  Minuten  ab.  Die  verhältnis- 
mäßig geringe  Desinfektionswirkung  des  neutralen  Wasserstoffsuperoxyds  wird  nach 
Croner  durch  Zusatz  von  Säuren  gesteigert;  wesentlich  verstärkend  wirkt  auch 
mäßige  Temperaturerhöhung.  Das  Wasserstoffsuperoxyd  und  das  in  analoger  Weise 
wirkende  Natriumperborat  finden  vielfach  zu  therapeutischen  Zwecken  und  als 
Mundpflegemittel  Verwendung.  Zubereitungen  der  letzten  Art  sind  z.B.  das  Perhydrol- 
mundwasser  und  die  Pergenoltabletten.  Die  Desinfektionswirkung  dieser  Präparate 
wurde  von  Schneider  sehr  gering  befunden  {Hyg.  R.  1911,  Nr.  8).  Mit  der  desinfizie- 
renden Wirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  statu  nascendi  haben  sich  Christian 
und  Croner  beschäftigt.  Bariumsuperoxyd  spielt  indirekt  eine  Rolle  zur  Entwicklung 
von. Formaldehyd  für  Raumdesinfektion  (s.d.). 

6.  Die  Metalle. 

Silber,  Kupfer  und  Quecksilber  besitzen  nach  Thiele  und  Wolf  (Arch.  Hyg.  34,  43)  in 
kompaktem  Zustand  bactericide  Eigenschaften,  ohne  daß  dabei  ihre  Substanz  in  wägbarer  Weise 
abnimmt.  Palladium-,  Zink-,  Kupfer-  und  Magnesiumpulver  zeigten  auf  Agarplatten  eine  von 
Kolonien  freie  Randzone.  Dagegen  erwiesen  sich  als  unwirksam,  selbst  in  Pulverform,  Gold,  Platin, 
Eisen  und  Aluminium.  Praktisch  wichtig  ist  die  Beobachtung  v.  Esmarchs  {Hyg.  R.  11,  49),  daß  auf 
Türklinken  von  Messing  Streptokokken  bereits  nach  5  Minuten,  Diphtheriebacillen  nach  2  Minuten, 
Prodigiosus  nach  9  Stunden  abgestorben  waren.  Bei  Eisen  und  Nickel  war  die  Wirkung  beträchtlich 
geringer.  Bitter  (Z.  Hyg.  69,  483)  beobachtete  nach  dem  Aufstreichen  von  Bakterienaufschwemmungen 
in  dünner  Schicht  auf  Metalle  und  Metallegierungen,  daß  die  Abtötung  bei  Kupfer  am  schnellsten 
erfolgte,  hieran  schlössen  sich  Messing,  Silber,  Gold,  Blei,  Platin,  Nickel,  Aluminium,  Zinn,  Gußeisen, 
Zinkblech  und  Stahl.  Typhusbacillen  an  Kupfer  waren  nach  1  Stunde  abgetötet,  bei  Stahl  waren 
16  Stunden  notwendig.  Auch  mit  Oxyden  und  Schmutz  behaftete  Metalle  zeigten  dieselben  bacterieiden 
Eigenschaften  wie  die  blanken.  Bringt  man  Metalle  oder  Metallegierungen  für  einige  Zeit  in  Wasser, 
so  nimmt  dieses  bactericide  Eigenschaften  an.  Der  Einfluß  des  Kupfers  ist  auch  hier  am  stärksten. 
Diese  Erscheinung  wurde  zuerst  von  NÄGELI  an  Algen  in  Süßwasser  für  folgende  Metalle:  Kupfer, 
Silber,  Blei,  Zink,  Eisen  und  Quecksilber  festgestellt  und  mit  Bezug  auf  Bakterien  von  Christian 
genauer  studiert  (Des.  4,  217).  Die  Menge  der  Metalle,  die  in  Wasser  gelöst  wird,  ist  so  gering,  daß 
sie  in  5  —  10/  nicht  bestimmt  werden  konnte.  Daher  bezeichnet  NÄGELI  die  Wirkung  als  eine  oligo- 
dynamische. Die  Lösungen  von  kolloidalem  Silber  (Collargol,  Heyden;  Lysargin,  Paal)  sollen  stark 
bakterienvernichtende,  nach  anderen  Untersuchern  nur  entwicklungshemmende  Eigenschaften  besitzen 
(Croner  109). 

7.  Salze  der  Leicht-  und  Schwermetalle, 
Unter  den  ersteren  ist  nur  die  essigsaure  Tonerde  zu  nennen.  Den  4  — 8%  igen 
Lösungen  kommen  nach  Aufrecht  (M.  K  1908,  872)  einige  desinfizierende  Eigen- 
schaften zu.  Besser  wirksam  soll  das  der  essigsauren  Tonerde  ähnlich  zusammen- 
gesetzte Präparat  Lenicet  {D.R.P.  160348)  sein.  Den  Zink-,  Wismut-  und  Nickel- 
salzen kommen  stärker  desinfizierende  Eigenschaften  nicht  zu;  sie  besitzen  aber  eine 
kräftige  antiseptische  Wirkung,  und  besonders  die  Zinksalze  (Chlorzink  und  Zink- 
sulfat) spielten  früher  eine  bedeutende  Rolle  in  der  Heilkunde. 

Von  Krönig  und  Paul  wurde  bei  Blei-,  Kobalt-,  Platin-,  Cadmium-  und  Chromsalzen  eine 
sehr  geringe  Desinfekt  onswirkung  gegen  Milzbrandsporen  festgestellt.  Eisenchlorid  vernichtete  nach 
Robert  Koch  in  5%iger  Lösung  Milzbrandsporen  nach  6  Tagen.  Nach  Scheuerlen  und  Spiro 
(Manch,  med.  W.  44,  81  [1897])  wurden  durch  1  %iges  Eisenchlorid  Typhusbacillen  in  Aufschwemmung  in 
weniger  als  1  Minute  abgetötet.  Eisenvitriol  wirkt  erheblich  schwächer,  sehr  schlecht  Ferrocyan- 
kalium.  Nach  Green  (Z.  Hyg.  13,  495)  besitzen  die  löslichen  Kupfersalze,  namentlich  das  Kupfer- 
chlorid, einen  nicht  unbeträchtlichen  Desinfektionswert.  Zur  Abtötung  von  Milzbrandsporen  wurden 
nach  Krönig  und  Paul  sehr  hohe  Konzentrationen  und  eine  lange  Dauer  benötigt.  Hierbei  zeigten 
sich  am  besten  wirksam  Kupferbromid  und  -chlorat.  Diesen  folgten  dann  das  Nitrat  und  Chlorid,  während 
an  letzter  Stelle  das  Sulfat  stand.  Eine  große  Rolle  spielen  die  Kupfersalze,  insbesondere  der  Kupfer- 
vitriol bei  der  Bekämpfung  einer  Reihe  von  Pflanzenkrankheiten,  die  durch  Pilze  hervorgerufen  werden 
(Kupferkalk-  und  Kupfersodabrühe). 

Die  Quecksilbersalze.  Die  bactericide  Wirkung  des  Sublimats  wurde  bereits 
anfangs  der  Siebzigerjahre  von  Pasteur  erkannt.  Mit  dem  genauen  Studium 
seiner  Desinfektionswirkung  beschäftigte  sich  dann  Robert  Koch  ca.  10  Jahre  später. 
Auf  die  desinfektorische  Wirkungsweise  des  Sublimats,  wie  der  Schwermetallsalze  über- 
haupt, ist  schon    in   der   Einleitung  zu   den   chemischen    Desinfektionsmitteln   hin- 
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gewiesen  worden.  Geppert  (BerL  klin.  W.  26,  789  [1889])  zeigte,  daß  man  die  Des- 
infektionskraft des  Sublimats  überschätzt  hatte.  Besonders  aber  geht  aus  den  Unter- 
suchungen von  Ottolenghi  (Des.  1,  2,  3,  4)  und  deren  Nachprüfung  von  Croner 
und  Naumann  (D.  mediz.  W.  1911,  1784)  deutlich  hervor,  daß  ein  großer  Teil 
der  Wirkung  auf  Konto  einer  allerdings  bei  Sublimat  außerordentlich  starken  Ent- 
wicklungshemmung zu  setzen  ist.  Während  z.  B.  Krönig  und  Paul  fanden,  daß 
Milzbrandsporen  durch  0,11%  ige  Sublimatlösung  bereits  in  2  Stunden  abgetötet 
waren,  konnte  Ottolenghi  bei  Ausschaltung  der  entwicklungshemmenden  Eigen- 
schaften noch  nach  9  Tagen  in  2,71  %iger  Sublimatlösung  lebende  Milzbrandsporen 
nachweisen.  Auch  bei  Staphylokokken  gelang  Croner  und  Naumann  nach  4tägiger 
Einwirkung  von  0,1  %  iger  Sublimatlösung  noch  eine  Weiterzüchtung.  Immerhin  bleibt 
bei  dem  Sublimat  eine  so  respektable  Desinfektionswirkung,  daß  es  auch  in  Zukunft 
mit  an  erster  Stelle  unter  den  Desinfektionsmitteln  rangieren  dürfte.  Eiweißsubstanzen, 
wie  Blut,  Eiter,  Serum,  werden  durch  Sublimat  gefällt.  Diese  Quecksilber-Albumin- 
niederschläge haben  nach  Petzmann  keine  bactericiden  Eigenschaften  mehr  (Hyg. 
R.  19,  693);  sie  haben  aber  die  Eigentümlichkeit,  durch  Kochsalz  und  andere  Neu- 
tralsalze wieder  aufgelöst  zu  werden.  Auch  wird  durch  einen  vorherigen  Kochsalz- 
gehalt die  Eiweißfällung  verhindert;  das  gleiche  wird  durch  einen  Zusatz  gewisser 
Säuren  erreicht  (Salzsäure,  Weinsäure).  In  beiden  Fällen  wird  aber  sowohl  durch 
den  Kochsalz-  wie  durch  den  Säurezusatz  die  Wirkung  des  Sublimats  etwas,  wenn 
auch  nicht  wesentlich,  vermindert.  Für  den  praktischen  Gebrauch  kommt  Sublimat 
in  Pastillen  ä  2  und  1  g  mit  einem  Gehalt  von  50%  Kochsalz  und  mit  Eosin  gefärbt 
in  den  Handel.  Diese  Pastillen  sind  infolge  des  Kochsalzzusatzes  hygroskopisch 
und  müssen  trocken  aufbewahrt  werden.  Für  gewöhnlich  wird  das  Sublimat  in 
Lösungen  von  0,1—0,2%  verwendet.  Häufig  treten  bei  Wundspülungen  und  Aus- 
spülungen, sowie  auch  bei  der  Händedesinfektion  Vergiftungen  auf  (Sublimatekzem). 
Manche  Personen  leiden  direkt  an  Sublimatidiosynkrasie.  Ein  großer  Nachteil  des 
Sublimats  ist,  daß  seine  Lösungen  Instrumente  angreifen.  Als  Ersatz  ist  besonders 
das  Quecksilberoxycyanid  empfohlen  worden.  Es  wirkt  schwächer  als  Sublimat, 
reizt  weniger  und  soll  Instrumente  nicht  angreifen.  Von  M.  Emmel  wurden  die 
D.  R.  P.  121656,  157663  und  257315  auf  Desinfektionsmittel  aus  Quecksilber- 
oxycyanid genommen,  die  Instrumente  nicht  angreifen.  Eine  einfache  Bereitung 
von  Quecksilberoxycyanidlösungen  durch  Zusammenmischen  von  Quecksilber- 
chlorid, Quecksilbercyanid  und  Kali-  oder  Natronlauge  beschreiben  E.  Rupp 
und  F.  Lehmann  (Ap.  Z.  1908,  793).  Ein  weiteres  Sublimatersatzpräparat  ist  das 
Sublamin  {Schering),  Doppelsalz  von  1  Mol.  Quecksilbersulfat  mit  2  Mol.  Äthylen- 
diamin  (D.  R.  P.  74634).  Die  Wirkung  des  Sublamins  (Mg  44%),  das  in  ähnlichen 
Tabletten  wie  Sublimat  in  den  Handel  kommt  und  dessen  Lösungen  schwach 
alkalisch  reagieren,  wird  von  Croner  und  Naumann  günstig  beurteilt.  Desinfektions- 
mittel, bestehend  aus  Doppelsalzen  von  Hexamethylentetramin  mit  Quecksilbersalzen, 
sind  durch  D.  R.  P.  187697  und  Zus.  P.  196060  geschützt.  Von  weiteren  Quecksilber- 
desinfektionspräparaten seien  noch  erwähnt  das  Asterol  =  Hydrarg.  sulfophenylicum 
und  das  Hydrarg.  arsenicosum.  Von  größerem  Interesse  sind  ferner  eine  Reihe 
organischer  Quecksilbersalze  und  Doppelsalze,  die  sich  von  aromatischen  Carbonsäuren, 
Oxycarbonsäuren  und  Substitutionsprodukten  derselben  ableiten  (Bayer,  D.  R.  P. 
224435,  224864,  227391,  229574,  229575,  229781,  231092;  Heyden,  D.  R.  P.  216267 
und  Kerb,  D.  R.  P.  247625).  Literatur  über  Desinfektionswirkung:  Schöller  und 
SchrautH,  Z.Hyg.  60,  497  [1910];  70,  24  [1911].  Praktische  Bedeutung  besitzt 
das  /Vtf-Salz   der  Oxyquecksilber-o-toluylsäure   (Afridol,   s.d.,    und  Afridolseife, 
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Bayer).  Literatur  hierüber:  Schrauth  und  Schöller,  M.  K  1910,  1405;  Schrauth, 
Verh.  Ges.  D.  Naturf.  1912,  511;  Seifens.  1910,  541,  563,  1276  und  1323. 

Silbersalze.  Nächst  den  Quecksilbersalzen  sind  die  Silbersalze  die  am  stärksten 
wirkenden  metallischen  Desinfizienzien.  Für  eine  große  Reihe  derselben  stellten 
Krönig  und  Paul  die  Desinfektionswirkung  fest.  Am  wirksamsten  waren  Silber- 
nitrat, -chlorat  und  Perchlorat.  Außer  dem  Silbernitrat  besitzt  das  Fluorsilber 
praktische  Bedeutung.  Ein  derartiges  Präparat  ist  unter  der  Bezeichnung  Tachiol 
im  Handel.  Gleich  den  Quecksilbersalzen  erzeugen  die  Silbersalze  in  eiweiß- 
haltigen Lösungen  Niederschläge.  Man  war  daher  bestrebt,  auch  hier  für  die 
medizinische  Praxis  Desinfektionspräparate  herzustellen,  die  mit  Serum  keine  Nieder- 
schläge ergeben,  u.  zw.  erreichte  man  dies  durch  Verwendung  von  Schutzkolloiden. 
Als  derartige  Silberpräparate  sind  zu  nennen:  Albargin,  Umorol,  Sophol, 
Argonin,  Prötargol,  Argentamin.  Die  meisten  dieser  Präparate  sind  in  reinem 
Wasser  schwer  löslich. 

8.  Desinfektionsmittel  organischer  Art. 
Mit  Ausnahme  der  bereits  unter  den  Säuren  erwähnten  organischen  Säuren 
und  der  organischen  Quecksilberverbindungen  waren  die  bisher- besprochenen  Pro- 
dukte anorganischer  Natur.  Von  wesentlich  größerer  Bedeutung  sind  nun  die  organi- 
schen Stoffe,  unter  diesen  hauptsächlich  diejenigen  der  aromatischen  Reihe,  von 
besonderer  Wichtigkeit  endlich  die  Phenole. 

a)  Kohlenwasserstoffe.  Die  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  besitzen  allein 
als  Desinfektionsmittel  keine  Bedeutung;  sie  spielen  nur  eine  sekundäre  Rolle,  indem 
sie  in  Form  der  Petrol-  und  Mineralöle  bei  den  saprolartigen  Desinfektionsmitteln 
Träger  der  Desinfektionsstoffe  (Phenole)  sind;  sie  werden  bei  den  Phenolen  besprochen. 
Ausgesprochen  bactericide  Eigenschaften  besitzen  die  Kohlenwasserstoff-Teeröle 
der  aromatischen  Reihe.  Diese  Eigenschaften  nehmen  mit  steigendem  Kohlenstoff- 
gehalt zu.  Die  praktische  Bedeutung  der  aromatischen  Kohlenwasserstoff-Teeröle 
liegt  in  ihren  die  Desinfektionswirkung  der  Phenole  unterstützenden  Eigenschaften, 
die  in  erster  Linie  entwicklungshemmender  Art  sind,  neben  denen  aber  auch  des- 
infektorische Kräfte  in  Frage  kommen  (H.  Schneider,  Des.  1912,  138,  Abs.  2).  Die 
entwicklungshemmenden  Eigenschaften  mancher  Teerbestandteile,  z.B.  des  Naphthalins, 
besonders  des  Rohnaphthalins,  sind  außerordentlich  stark.  Auf  diese  Verhältnisse 
wird  des  weiteren  unter  Desinfektionsmittelprüfung  eingegangen.  Damit  die  Teeröl- 
kohlenwasserstoffe ihre  entwicklungshemmenden  und  desinfektorischen  Kräfte  ent- 
falten können,  ist  es  nötig,  sie  in  eine  gute  Emulsionsform  zu  bringen,  was 
mittels  Seifen  und  der  Kresole,  bei  manchen  Desinfektionsmitteln  an  Stelle  der 
Seife  auch  durch  Leim,  Dextrin,  Casein  oder  ähnliche  Stoffe  bewerkstelligt  wird. 
Die  eigentlichen  teerölhaltigen  oder  kreolinartigen  Desinfektionsmittel  werden  an 
späterer  Stelle  unter  den  phenolhaltigen  Desinfektionspräparaten  besprochen,  weil 
sie  in  erster  Linie  den  Phenolen  ihre  Wirksamkeit  verdanken.  Eine  ausgedehnte 
Verwendung  finden  die  Teeröle  als  sog.  Carbolineum  (meist  in  Verbindung  mit 
Seife)  zur  Bekämpfung  von  Pflanzenkrankheiten,  speziell  zur  Vernichtung  tierischer 
Schädlinge. 

b)  Die  Halogenderivate  der  Kohlenwasserstoffe.  Nach  Boillat  (/.  pr, 
Ch.  25,  1309  [1882])  sind  Tetrachlorkohlenstoff,  Hexachloräthan  und  Tetrachloräthylen 
ohne  jeglichen  Einfluß  auf  die  Fäulnis.  Dagegen  werden  in  dem  D.  R.  P.  263332 
(Hoffmann- La  Roche)  den  Halogenäthylenen  gegenüber  den  gesättigten  Halogen- 
kohlenwasserstoffen    der    aliphatischen    Reihe    bemerkenswerte    Desinfektionskräfte 
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zugesprochen.  Nach  eigenen,  nicht  veröffentlichten  Untersuchungen  besitzen  Dichlor- 
äthylen,  Perchloräthylen  und  auch  Tetrachlorkohlenstoff,  mit  Seife  in  Lösung 
gebracht,  nur  sehr  geringe  oder  kaum  nennenswerte  desinfizierende  Eigenschaften. 
Eine  davon  abweichende  günstige  Desinfektionswirkung  zeigte  nur  Perchloräthylen, 
doch  reicht  sie  nicht  aus,  um  dem  Produkte  unter  Berücksichtigung  anderer  Ver- 
hältnisse eine  praktische  Bedeutung  zu  verleihen. 

Das  Chloroform  besitzt  nach  R.Koch  in  unverdünntem  Zustand  keine  Des- 
infektionswirkung. Nach  Salkowski  {D.mediz.  W.1888,  309)  sollen  durch  die  gesättigte 
wässerige  Lösung  (0,75  % )  Milzbrandbacillen  in  1/2  Stunde  vernichtet  werden,  Milzbrand- 
sporen noch  nicht  in  24  Stunden.  Eine  größere  Empfindlichkeit  gegen  Chloroform- 
wasser kommt  den  Choleravibrionen  zu.  Kirchner  (Z.Myg.S,  465  [18Q0])  empfiehlt 
einen  Chloroformzusatz  zu  Serum,  um  es  durch  mehrmonatiges  Stehen  steril  zu 
erhalten,  doch  muß  es  schon  vorher  möglichst  steril  entnommen  sein.  Nach 
demselben  Autor  zeigen  die  1/4  —  l%igen  Chloroform lösungen  eine  verhältnismäßig 
günstige  Wirkung  gegenüber  den  vegetativen  Formen  der  Bakterien.  Gegen  Milzbrand- 
sporen war  die  Wirkung  jedoch  sehr  gering.  Das  Jodoform  besitzt  keine  desinfi- 
zierenden Eigenschaften.  Seine  antiseptische  Wirksamkeit  verdankt  es  einer  Zersetzung 
in  den  infizierten  Wunden,  wobei  nach  Behring  antiseptisch  wirkende  lösliche  Jod- 
verbindungen entstehen. 

c)  Sulfosäuren  der  Kohlenwasserstoffe.  Nach  Untersuchungen  des  Ver- 
fassers wirkten  die  a-  und  ß-Monosulfosäure  des  Naphthalins  in  l%iger  wässeriger 
Lösung  auf  Staphylokokken  (an  Seidenfäden  angetrocknet)  in  15  —  30  Minuten 
abtötend.  Milzbrandsporen  (an  Seidenfäden)  wurden  durch  die  5%  ige  Lösung  der 
technischen  ß-Säure  in  4  Tagen,  durch  die  5  %  ige  Lösung  der  technischen  a-Säure 
in  3  Tagen  vernichtet.  Gereinigte  ß-Säure  bewirkte  Abtötung  schon  nach  2  Tagen. 
Die  Alkali-,  Kalk-  und  Zinksalze  sind  ohne  Bedeutung. 

d)  Die  Alkohole.  Der  Äthylalkohol  als  wichtigster  Repräsentant  der  Alkohol- 
gruppe wirkt  in  konz.  Zustand  nicht  oder  nur  wenig  desinfizierend;  er  entfaltet  erst 
bei  seiner  Verdünnung  mit  Wasser  desinfektorische  Kräfte,  u.  zw.  wird  die  beste 
Wirkung  in  Alkohol  von  50-70%  erzielt.  Beyer  (Z.  Hyg.  70,  225  [1911])  fand,  daß 
70  Gew.-%  haltender  Alkohol  alle  anderen  Konzentrationen  bei  weitem  an  bacteri- 
cider  Kraft  übertrifft,  u.  zw.  wirkte  er  30mal  stärker  als  der  60  %  ige  und  40mal 
stärker  als  der  80%  ige  Alkohol.  Nach  ihm  sind  Alkoholkonzentrationen  unter  60% 
und  über  80%  für  die  praktische  Desinfektion  wertlos.  Die  Unwirksamkeit  des 
Twnz.  Alkohols  beruht  vermutlich  auf  seiner  eiweißkoagulierenden  Wirkung.  Nach 
Wirgin  (Z.  Hyg.  46,  149  [1904])  wirken  im  übrigen  die  Alkohole  entsprechend 
ihren  Mol.-Oew.  Am  schwächsten  wirkte  der  Methylalkohol,  eine  Ausnahme  von  der 
Regel  machen  die  tertiären  Alkohole.  Glycerin  entfaltet  weder  in  konz.,  noch  in 
verdünntem  Zustand  eine  Desinfektionswirkung.  Von  den  Chirurgen  und  Gynäkologen 
wird  vielfach  der  Seifenspiritus  (Spiritus  saponatus  offic.)  besonders  in  warmem 
Zustand  zur  Desinfektion  der  Hände  angewendet.  Er  dringt  tief  in  die  Haut- 
falten ein  und  zeigt  bei  längerer  Einwirkung  und  gleichzeitiger  mechanischer 
Behandlung  der  Hände  mittels  Bürste  eine  gute  Wirksamkeit.  Kombiniert  wird  die 
Seifenspiritusdesinfektion  vielfach  mit  anderen  Desinfektionsmitteln,  oder  es  findet 
eine  Nachdesinfektion  mit  solchen  statt.  In  dem  neuen  Hebammenlehrbuch  wird 
Brennspiritus  (!)  zur  Händedesinfektion  in  70%iger  Verdünnung  vorgeschrieben 
(Kritik  daran  Ph.  Ztg.  1913,  408).  Eine  günstige  Desinfektion  sollen  nach  D.R. P.237408 
(NÖRDL1NGER)  noch  die  Heptyl-  und  Octylalkohole  entfalten,  wenn  sie  mittels  Seife 
oder  sonstwie  in  Lösung  gebracht  werden. 
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e)  Die  Aldehyde  und  Ketone.  Eine  bedeutende  Rolle  spielt  nur  der  Form- 
aldehyd.  Von  anderen  Körpern  dieser  beiden  Gruppen  wurden  der  Trichloracetaldehyd 
(Chloralhydrat)  und  das  Aceton  geprüft.  Beide  besitzen  aber  keine  nennenswerte 
Desinfektionswirkung.  Auf  die  desinfizierenden  Eigenschaften  des  Formaldehyds 
wiesen  zuerst  O.  Low  und  Buchner  und  Segal  hin  {Miinch.  med.  W.  1889,  Nr.  20  und  24). 

Die  gesättigte  wässerige  Formaldehydlösung  von  40  Vol.-%  =  ca.  37  Oew.-%, 
spez.  Gew.  1,12  (»Formalin"  Schering,  „Formol"  M.L.B)  wird  in  der  ärztlichen 
Praxis  wenig  gebraucht,  da  sie  auch  noch  in  sehr  verdünntem  Zustand  ätzende 
Eigenschaften  besitzt  und  nicht  selten  Ekzeme  erzeugt.  Wie  bei  Sublimat  ist  auch 
die  desinfektorische  Wirkung  der  wässerigen  Formaldehydlösung  zu  Anfang  erheblich 
überschätzt  worden.  Typisch  für  Formaldehyd  ist  seine  auffallend  kräftige  Wirkung 
auf  Bakteriensporen,  gegen  welche  er  ganz  bedeutend  mehr  leistet  als  die  Phenole 
und  ihre  Derivate.  Gegen  andere  resistente  Krankheitserreger,  besonders  gegen 
Staphylokokken,  zeigen  dagegen  die  Formaldehydlösungen  nur  eine  geringe  Wirkung. 
Durch  Säurezusatz  wird  die  Wirkung  des  Formaldehyds  erheblich  verstärkt.  Besonders 
tritt  die  von  Schneider  beobachtete  starke  Desinfektionswirkung  von  Formaldehyd- 
Oxalsäuremischungen  hervor  (D.  R.  P.  18QQ60).  Durch  Ammoniak  wird  die  Desinfektions- 
wirkung von  Formaldehyd  so  gut  wie  aufgehoben  (Bildung  von  Hexamethylentetramin); 
ebenso  sind  die  Additionsprodukte,  die  Formaldehyd  mit  schwefligsauren  und  cyan- 
wasserstoffsauren  Salzen  bildet,  desinfektorisch  unwirksam.  Im  übrigen  ist  bei  Form- 
aldehyd in  allen  Verbindungen  die  Desinfektionswirkung  aufgehoben,  bei  welchen 
er  in  eine  feste  Bindung  eingetreten  ist,  wie  z.  B.  bei  den  Diphenylmethanderi- 
vaten.  Die  meisten  der  praktisch  gebrauchten  Desinfektionsmittel  auf  Basis  von 
Formaldehyd  enthalten  neben  diesem  eine  Seife,  durch  welche  die  Ätzwirkung  zum 
großen  Teil  aufgehoben  und  in  manchen  Fällen  auch  die  Desinfektionskraft  des 
Formaldehyds  verstärkt  wird.  Die  Desinfektionswirkung  der  Formaldehydseifen- 
prä parate  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  resistente  Bakterien,  z.  B.  Staphylo- 
kokken in  Frage  kommen,  selbst  in  stärkeren  Konzentrationen  von  z.  B.  5  %  und 
darüber  keine  genügende.  Erst  bei  gesteigerter  Temperatur  auf  35°  und  darüber  ist  die 
Wirkung  eine  brauchbare,  wie  dies  zuerst  vom  Verfasser  bei  Lysoform  gezeigt  wurde 
(O.  mediz.  VF.  32,  215  [1906]).  Durch  Temperatursteigerung  von  17°  auf  37°  wird  bei 
diesem  die  Desinfektionswirkung  auf  das  ca.  öfache  erhöht.  Lysoform  mit  einem  Form- 
aldehydgehalt von  6  —  7%  und  einem  Kaliseifengehalt,  der  etwa  20%  Fettsäure  ent- 
spricht, ist  das  älteste  der  Formaldehydseifenpräparate(D.  R.P.  141 744  und  Zus.P.  145390). 
Neben  diesem  bringt  die  Lysoform-Gesellschaft  noch  für  grobe  und  Wäsche- 
desinfektionszwecke das  Rohlysoform  in  den  Handel,  das  sich  in  seiner  Zusammen- 
setzung nicht  wesentlich  von  Lysoform  unterscheidet.  Dem  Lysoform  an  Desinfektions- 
kraft erheblich  überlegen  ist  das  von  H.Schneider  aufgefundene  Morbicid  (Schülke& 
Mayr  A.-G.  Lysolfabrik,  Hamburg).  Seiner  Herstellung  liegt  die  Beobachtung  zugrunde, 
daß  die  Harzseife  die  Desinfektionswirkung  des  Formaldehyds  derart  verstärkt,  daß 
Morbicid  mit  einem  Gehalt  von  nur  12%  Formaldehyd  die  gleiche  Desinfektions- 
kraft aufweist  wie  Formalin  oder  Formol  mit  37  Gew.-%  (H.  Schneider,  D.  mediz. 
W.  1909,  Nr.  4),  die  Formaldehydwirkung  ist  also  auf  das  3fache  gesteigert.  Die 
Seife  in  Morbicid  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Harz-  und  Fettseife,  in  Morbicid 
„technisch"  nur  aus  Harzseife.  Durch  mäßige  Temperaturerhöhung  wird  die  Desinfek- 
tionswirkung von  Morbicid  gleichfalls  bedeutend  gesteigert.  Nach  Töpfer,  H.Schneider 
und  Naunheim  zeigt  Morbicid  eine  sehr  günstige  Wirkung  auf  angetrocknetes  tuber- 
kulöses Sputum.  Literatur  über  Morbicid:  Mofbicid-Referat-Mappe,  herausgegeben 
von  Schülke  &  Mayr  A.-G.,  Hamburg. 
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Von  sonstigen  Formaldehydseifenpräparaten  seien  noch  erwähnt:  Parisol^ 
Formiso],  Formlution,  Bactoform  und  Festoform.  Letzteres  ist  mittels  Stearinseife 
festgemachte  Formaldehydlösung.  Septoforma  ist  eine  Lösung  von  Dioxydinaphthyl- 
methan  in  alkoholischer  Kaliseife  (D.  R.  P.  142017).  Eine  Mischung  von  40%iger 
Formaldehydlösung  mit  Kresol  wird  als  Desinfiziens  in  der  zahnärztlichen  Praxis 
vielfach  gebraucht  (Trikresolformalin,  Schering). 

f)  Seifen.  Die  Wirkung  der  gewöhnlichen  Seifen  auf  Bakterien  ist  an  sich 
keine  erhebliche.  Trotzdem  spielen  sie,  insbesondere  die  Kaliseifen,  eine  wichtige 
Rolle  durch  das  Zusammenwirken  mit  Desinfizienzien.  Hierbei  kommt  oft  eine 
Kollektivwirkung  aus  Seife  und  Desinfiziens  zustande,  die  die  Wirkung  der  beiden 
Bestandteile  allein  erheblich  übertrifft.  Die  Desinfektionswirkung  der  Seifen  ist  von 
vielen  Hygienikern  untersucht  worden,  ohne  daß  die  Untersuchungen  eine  besondere 
Erkenntnis  in  bezug  auf  den  Wert  der  verschiedenen  Seifen  für  Desinfektionszwecke 
zutage  gefördert  hätten.  Conradi  {Arch.Hyg.W,  101)  spricht  z.B.  den  Seifen  jede 
Desinfektionswirkung  ab  und  behauptet,  daß  nur  etwaige  Zusätze  zu  Parfümierungs- 
zwecken,  wie  Terpineol,  den  Seifen  Desinfektionswirkung  verleihe.  Erst  Reichenbach 
(Z.  Hyg.  59,  296  [1908])  verdanken  wir  systematische  Untersuchungen  über  die 
desinfizierenden  Bestandteile  der  Seifen.  Er  stellte  fest,  daß  den  Salzen  der  un- 
gesättigten Fettsäuren,  deren  Hauptvrepräsentant  die  Ölsäure  ist,  fast  keine  Desinfektions- 
wirkung zukommt.  Hingegen  konnte  er  zeigen,  daß  die  Seifen,  welche  sich  von  den 
gesättigten  hochmolekularen  Fettsäuren  ableiten,  stark  desinfizierende  Eigenschaften 
besitzen.  Am  besten  wirksam  erwiesen  sich  die  Alkalisalze  der  Palmitinsäure;  an 
zweiter  Stelle  stand  die  Stearinsäure.  Eine  nicht  unerhebliche  Rolle  bei  der  Des- 
infektionswirkung der  Seifen  scheinen  die  hydrolytischen  Verhältnisse  zu  spielen. 
Bei  den  Seifen  der  gesättigten  Fettsäuren  ist  nämlich  die  Hydrolyse  viel  größer  als 
bei  denen  der  ungesättigten.  Von  großem  Interesse  ist  ferner  die  Beobachtung  von 
Reichenbach,  daß  durch  ein  Plus  von  freiem  Alkali  das  Kaliumoleat  eine  des- 
infizierende Wirksamkeit  erlangt,  welche  diejenige  der  doppelt  so  starken  Kalilösung 
erheblich  übertrifft.  Hieraus  läßt  sich  schließen,  daß  die  billigen  Schmierseifen,  die 
neben  einem  Füllmittel  gewöhnlich  noch  freies  Alkali  enthalten,  die  desinfektorisch 
besten  sind.  Auch  der  Harzseife  kommt  nach  Reichenbach  eine  bessere  Desinfektions- 
wirkung als  den  gewöhnlichen  Seifen  zu.  Die  Naphthaseifen,  die  in  Rußland  als 
Nebenprodukt  der  Petroleumraffination  gewonnen  werden  und  Alkalisalze  von  hoch- 
molekularen Naphthensäuren  sind,  bieten  kein  besonderes  Interesse  als  Desinfektions- 
mittel. 

Die  sog.  medizinischen  Seifen  wirken  entsprechend  ihrem  Gehalt  an 
wirksamem  Desinfektionsmittel,  vorausgesetzt,  daß  dieses  mit  der  Seife  nicht  eine 
unlösliche  und  unwirksame  Verbindung  eingeht,  wie  es  z.  B.  bei  den  Quecksilber- 
salzen der  Fall  ist.  Sublimatseife  ist  desinfektorisch  wertlos.  Die  sonstigen  festen 
medizinischen  Seifen;  wie  z.  B.  Teerseife,  Lysolseife,  Lysoformseife  u.  s.  w.,  wirken 
bis  zu  einem  gewissen  Grade  antiseptisch.  Eine  eigentliche  Desinfektionswirkung 
kommt  ihnen  aber  kaum  zu.  Man  suchte  Quecksilber  noch  in  Form  von  Queck- 
silbereiweißverbindung in  die  Seife  einzuführen  (Sapoderminseife),  aber  wie  wir  bei 
den  Quecksilbersalzen  schon  gesehen  haben,  sind  auch  die  Quecksilbereiweißver- 
bindungen desinfektorisch  unwirksam.  Von  Interesse  ist  es  daher,  daß  es  neuerdings 
gelungen  ist,  lösliche,  wirksame  Quecksilbersalze  in  den  Seifenkörper  einzuführen, 
die  sich  mit  diesem  nicht  umsetzen.  Eine  derartige  Seife  ist  die  Afridolseife 
(Schöller  und  Schrauth,  D.  R.  P.  216828,  Hersteller  Bayer).  Sie  enthält  4%  Afridol 
und  soll  nach  Müller  {D.  mediz.  W.  1912,  513)  eine  gute  bacterieide  Wirkung  entfalten. 
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g)  Phenole.  Alle  Phenole  besitzen  mehr  oder  weniger  desinfizierende  Eigen- 
schaften. Sie  verdanken  diese  in  erster  Linie  der  O/Z-Gruppe.  Eine  gewisse  Rolle 
spielt  auch  die  Gruppierung  der  Kohlenstoffatome,  sowie  die  Anzahl  derselben  im 
Molekül.  So  beobachtet  man  mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt  eine  Zunahme  der 
Desinfektionswirkung  bei  gleichzeitiger  Abnahme  des  Säurecharakters.  Der  Charakter 
des  Phenolmoleküls  kann  auf  mannigfache  Weise  verändert  und  dadurch  entweder 
eine  Vermehrung  oder  eine  Verminderung  der  Desinfektionswirkung  erzielt  werden. 
Zunächst  kann  die  wirksame  Gruppe  „OH"  selbst  eine  Veränderung  erleiden,  z.  B. 
durch  Salzbildung  mit  den  Alkalien  und  Erdalkalien.  Hierdurch  wird  die  Desinfektions- 
kraft der  Phenole  wesentlich  herabgesetzt.  Durch  Schwefelsäure  andererseits  werden 
unter  gewissen  Bedingungen  Schwefelsäureester  gebildet,  denen  der  Atomkomplex 
„O — S03fi"  eigen  ist.  Diese  Veränderung  der  O //-Gruppe  verursacht  eine  bedeutende 
Steigerung  der  Desinfektionskraft.  Eine  Verstärkung  oder  Schwächung  derselben 
kann  aber  auch  durch  Veränderungen  im  Phenolmoleküle  bewirkt  werden,  wobei 
die  O/Z-Gruppe  intakt  bleibt.  Es  handelt  sich  hierbei  um  Gruppen  oder  Atomkomplexe, 
welche  im  Phenolmolekül  Kernwasserstoff  ersetzen.  Durch  die  Sulfogruppe  z.  B. 
findet  in  vielen  Fällen  gleichfalls  eine  Verstärkung  des  desinfektorischen  Charakters 
der  Phenole  statt,  wenn  auch  nicht  in  dem  Maße,  wie  dies  bei  der  Esterbildung 
geschieht.  Der  Eintritt  mehrerer  Sulfogruppen  verringert  in  der  Regel  die  Desinfektions- 
wirkung  der  Phenole.  Der  Charakter  der  O/Z-Gruppe  wird  aber  geschwächt  oder  auf- 
gehoben und  die  Desinfektionswirkung  wird  geringer  oder  verschwindet,  wenn  eine 
basische  Gruppe,  wie  die  Aminogruppe,  in  das  Phenolmolekül  eintritt  (H.  Schneider, 
»Ein  Beitrag  zur  Kenntnis  der  Phenole  in  Verbindung  mit  Säuren  und  Gemischen 
mit  Seifen  vom  chemischen  und  bakteriologischen  Standpunkt  aus",  Z.  Hyg.  53, 
116  [1906]).  Weitere  Gesetzmäßigkeiten  wurden  von  Bechhold  und  Ehrlich  in 
ihrer  Arbeit  »Beziehungen  zwischen  chemischer  Konstitution  und  Desinfektions- 
wirkung" aufgestellt  (Z.  physiol.  Ch.  47,  173  [1906]).  Diese  lauten:  Die  Einführung  von 
Halogen  in  Phenol  steigert  die  Desinfektionskraft  entsprechend  der  Zahl  der 
Halogenatome.  Die  Einführung  von  Alkylgruppen  in  Phenol  bzw.  Halogenphenol 
steigert  die  Desinfektionswirkung.  Die  Verbindung  zweier  Phenole  bzw.  Halogen- 
phenole direkt  (Biphenole)  oder  durch  Vermittlung  einer  CH2  ■  CH{OH)-,  C{OH)  •  C/Y3- 
oder  C(Ofi)  •  C2//5-Gruppe  steigert  die  Desinfektionskraft.  Die  Verbindung  zweier 
Phenolgruppen  durch  CO  oder  S02  vermindert  die  Desinfektionskraft.  Die  Einführung 
von  COOH  in  den  Kern  vermindert  gleichfalls  die  Desinfektionskraft. 

Phenol  =  Carbolsäure  (Einführung  gegen  die  Wundinfektion  durch  Lister, 
1867).  Trotz  der  vielen,  meist  überlegenen  anderen  Mittel,  die  seit  Einführung  der 
Carbolsäure  in  Gebrauch  gekommen  sind,  erfreut  sich  diese  noch  heute  einer  aus- 
gedehnten Anwendung.  Dies  beruht  in  erster  Linie  darauf,  daß  die  Carbolsäure  eine 
außerordentlich  gleichmäßige  Desinfektionswirkung  zeigt,  die  auch  in  eiweißhaltigen 
Medien  nicht  versagt.  In  Form  des  Acidum  carbolic.  liquefactum  (100  Phenol  -j- 10  Wasser) 
läßt  sie  sich  gut  dosieren.  Durch  Zusatz  von  Neutralsalzen,  wie  Kochsalz,  wird  ihre 
Wirkung  erhöht,  ebenso  durch  Temperaturerhöhung.  Im  Sanitätsdienst  des  deutschen 
Heeres  spielt  die  Carbolsäure,  wohl  mit  Rücksicht  auf  ihren  festen  Aggregatzustand, 
noch  heute  die  erste  Rolle  unter  den  Desinfektionsmitteln.  Gegen  Milzbrandsporen 
zeigt  sie  keine  oder  nur  eine  sehr  geringe  Wirkung.  Gegen  die  nicht  sporenbildenden 
Krankheitserreger  genügen  zur  Abtötung  durchweg  1—3%  ige  Lösungen.  Staphy- 
lokokken werden  in  Suspension  von  l-l1/2%igen  Lösungen  in  5  — 30  Minuten  ver- 
nichtet. In  angetrocknetem  Zustand  sind  2  —  3% ige  Lösungen  nötig.  Typhusbacillen- 
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aufschwemmungen  werden  in  der  Regel  durch  die  1  %  ige  Lösung  innerhalb  15  Minuten 
abgetötet.  1,25— 1,5% ige  Lösungen  wirken  innerhalb  1  Minute. 

Der  Desinfektionswert  der  Phenolsulfosäuren  wurde  durch  Schneider  ge- 
nauer festgestellt  (Z.  Hyg.  53,  122).  Von  den  3  Isomeren  wirkte  die  Orthosäure  am 
besten.  Unter  dem  Namen  Aseptol  ist  die  33% ige  Lösung  der  Phenol-o-sulfosäure  in 
der  Medizin  als  Wundantisepticum  und  Magen-  und  Darmdesinfiziens  im  Gebrauch, 
sie  ist  zugleich  ein  wirksames  Reagens  auf  Eiweiß  und  Oallenfarbstoffe  im  Harn. 
Das  Antisepticum  Sozojodol  ist  das  A/ö-Salz  der  Dijod-p-phenolsulfosäure. 

Eine  bedeutende  Erhöhung  erfährt  die  Desinfektionskraft  des  Phenols  in  der 
Zusammenwirkung  mit  Oxalsäure  (H.  Schneider,  D.  R.  P.  189960  und  Zus.  P.  224812). 
Phenostal  =  Diphenyl-o-oxalester  (Schneider,  Hersteller  Schülke  &  Mayr  A.-G., 
Hamburg)  entsteht  durch  eine  chemisch  äußerst  interessante  Umlagerung  unter  Selbst- 
erhitzung auf  ca.  100°,  wenn  man  2  Mol.  verflüssigtes  Phenol  mit  1  Mol.  wasser- 
freier Oxalsäure  vermischt  (D.  R.  P.  226231).  Der  Ester  {ßchmelzp.  124°)  läßt  sich 
gut  zu  Tabletten  pressen,  die  haltbar  sind,  und  zerfällt  in  Wasser  in  ein  Gemisch,  das 
zu  2/3  aus  Carbolsäure  und  zu  V3  aus  Oxalsäure  besteht.  Die  Desinfektionswirkung 
des  Phenostals  (Schneider,  Hyg.  Ztrlbl.  4,  201  [1908])  ist  je  nach  den  Prüfungs- 
bedingungen 3  —  6mal  stärker  als  die  der  Carbolsäure;  auch  werden  Milzbrandsporen 
durch  die  4%  ige  Lösung  schon  innerhalb  1  —2  Stunden  vernichtet.  Literatur:  Phenostal- 
Referat-Mappe,  herausgegeben  von  Schülke  &  Mayr  A.-G.,  Hamburg.  Günstige 
Resultate  erhielt  Klehbahn  in  der  Landwirtschaft  durch  Bodendesinfektion  mit 
Phenostal  bei  Selleriekrankheiten  (M.  D.  L.  O.  1911,  Nr.- 6). 

Chlorphenol  wird  als  Antisepticum  seit  langer  Zeit  in  der  Medizin  gegen 
Erysipel,  syphilitische  Augenkrankheiten  etc.  sowie  in  der  Zahnheilkunde  bei  Zahn- 
einlagen gebraucht. 

Kresole.  In  den  Kresolen  besitzen  wir  Phenole  von  stärkerer  Desinfektionskraft, 
weniger  ätzenden  Eigenschaften  und  geringerer  Giftigkeit.  Die  ersten  kresolhaltigen 
Desinfektionsmittel  waren  das  englische  Kreolin  und  das  deutsche  Sapocarbol  der 
Chem.  Fabrik  Eisenbüttel.  Den  höheren  Desinfektionswert  der  Kresole  durch  exakte 
bakteriologische  Untersuchungen  festgestellt  zu  haben,  ist  das  Verdienst  von  A.  Henle 
und  C.  Fränkel  {Arch.  Hyg.  9,  188  [1889];  Z.  Hyg.  6,  521   [1889]).     . 

Die  3  Kresole  sind  in  Wasser  nur  sehr  schwer  und  bis  zu  ca.  2%  löslich. 
Daher  eignen  sie  sich  als  solche  nicht  genügend  zu  Desinfektionszwecken,  und  es 
ist  eine  Löslichmachung  nötig,  die  auf  verschiedene  Art,  durch  Säuren,  Seifen,  Salze 
erfolgen  kann.  Die  Desinfektionswirkung  der  Kresole  ist  ungefähr  die  doppelte  bis 
3fache  wie  die  der  Carbolsäure;  Sporenwirkung  besitzen  nur  die  durch  Säuren 
verstärkten  Kresole.  Unter  den  3  Isomeren  zeigt  m-Kresol  eine  etwas  stärkere 
Wirkung  wie  o-  und  p-Kresol.  Die  beiden  letzteren  sind  in  ihrer  Wirkung  gleich. 
Das  technische  Kresol  (ca.  35  Ortho-,  40  Meta-  und  25  Para-Verbindung)  übertrifft 
die  Reinkresole  meist  an  Desinfektionswirkung.  Die  Frage  der  Wirkung  der  einzelnen 
Kresolisomeren  ist  vor  einigen  Jahren  Gegenstand  eingehender  Untersuchung  gewesen, 
als  die  Preuß.  Mediz.-Verwaltung  an  Stelle  des  bisherigen  Cresolum  crudum  des 
D.  A.  B.  ein  im  Preise  höheres,  aus  ca.  60%.m-  und  40%  p- Verbindung  bestehendes 
Kresolgemisch  wegen  angeblicher  Minderwertigkeit  des  o-Kresols  zur  Herstellung 
der  Kresolseifenlösung  ,für  Hebammen  einführte  (Schneider,  Der  Desinfektionswert 
der  drei  Kresolisomeren  in  Gemischen  mit  Seife,  Arch.  Hyg.  67,  1  [1908]).  Das 
ietzige  Cresolum  crudum  des  D.  A.  B.  5  muß  einen  Mindestgehalt  von  50%  m-Kresol 
aufweisen.  Das  gewöhnliche  Rohkresol  (mit  den  3  Isomeren)  wird  fälschlich  heute 
noch  vielfach  als  »95— 100%  ige  rohe  Carbolsäure"  bezeichnet. 
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Kresole  und  Säuren.  Am  stärksten  wirken  nach  Untersuchungen  Schneiders 
Gemische  der  Kresole  mit  Säuren,  die  diese  beiden  Stoffe  in  freiem  Zustand  neben- 
einander enthalten  (Z.  Hyg.  53,  116  [1906]).  Als  Säuren  kommen  für  Desinfektions- 
zwecke Schwefelsäure,  Salzsäure,  Oxalsäure  in  Frage.  Derartige  Kresol-Säuregemische 
übertreffen  an  Desinfektionswirkung  die  Komponenten  ganz  bedeutend  und  sind 
außerordentlich  stark  sporentötende  Mittel.  Eine  Lösung  von  2  T.  Rohkresol  -f-  2  T. 
Salzsäure  (38%)  oder  2  T.  .  Schwefelsäure  (96%)  in  100  T.  Wasser  vernichtete 
z.  B.  Milzbrandsporen,  die  von  4%iger  Kresolschwefelsäure  (Kresolschwefelsäureester) 
erst  in  96  Stunden  abgetötet  wurden  und  von  8%iger  Kresolseifenlösung  (50%  Kresol) 
in  96 Stunden  unbeeinflußt  waren, innerhalb  3  Stunden.  Eine  Kresol-Oxalsäuremischung, 
enthaltend  2  T.  Rohkresol  und  2  T.  Oxalsäure  in  100  T.  Wasser,  tötete  Milzbrand- 
sporen schon  innerhalb  1  Stunde  ab.  Von  den  Säuregemischen  kommt  praktisch 
nur  die  Kresol-Oxalsäure  in  Betracht,  da  sich  Kresol  neben  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure nur  sehr  schwer  löst  und  zur  Erzielung  einer  2%  Kresol  enthaltenden  Lösung 
schon  Erwärmung  angewendet  werden  muß.  Trockene  Oxalsäure  ist  dagegen  imstande, 
ziemlich  große  Mengen  (bis  zu  ca.  50%)  von  Rohkresol  zu  binden  und  es  in 
wasserlösliche  Form  überzuführen.  Ein  33%  Kresol  enthaltendes  Produkt  ist  von 
Erb  {Des.  2,  110  [1909])  mit  sehr  günstigem  Erfolg  auf  seine  Desinfektionskraft 
gegen  Erreger  tierischer  Infektionskrankheiten  untersucht  worden. 

Von  den  3  Kresolisomeren  bilden  p-Kreso!  und  m-Kresol  in  analoger  Weise 
wie  Phenol  Orthooxalester.  Der  m-Kresoloxalester  wird  von  den  Rütgerswerken 
unter  der  Bezeichnung  „Kresosteril"  als  Desinfiziens  in  den  Handel  gebracht 
{D.  R.  P.  229143). 

Die  sog.  Kresolschwefelsäuren  oder  Kresolschwefelsäureester  besitzen  große 
Wichtigkeit  für  die  Großdesinfektion,  besonders  zum  Desinfizieren  der  Viehtransport- 
wagen. Zu  ihrer  Herstellung  werden  gleiche  Gew.-T.  Rohkresol  und  Schwefelsäure 
von  96%  miteinander  vermischt.  Nach  Schneider  (1.  c.)  ist  es  angezeigt,  die  Schwefel- 
säure unter  Kühlung  allmählig  zuzugeben  und  Erwärmung  des  Gemisches  über  40° 
zu  vermeiden,  da  sonst  teilweise  Bildung  von  Sulfosäuren  eintritt  und  dadurch  ein 
gegenübei  Milzbrandsporen  geringer  wertiges  Produkt  erhalten  wird.  Das  Kresol- 
Schwefelsäuregemisch  ist  nach  24  — 48  Stunden  vollständig  wasserlöslich.  Läßt  man 
das  Gemisch  sich  erhitzen,  so  erhält  man  gleich  ein  lösliches  Produkt.  Mit  der 
Desinfektionswirkung  von  Rohkresolschwefelsäuremischungen  beschäftigten  sich  zuerst 
Laplace,  dann  sehr  eingehend  C  Fränkel  (Z.  Hyg.  G,  521)  und  später  Fischer 
und  Koske  in  ihrer  wichtigen  Arbeit  „Über  die  sog.  rohe  Carbolsäure  mit  besonderer 
Berücksichtigung  ihrer  Verwendung  zur  Desinfektion  von  Eisenbahn-Viehtransport- 
wagen" (Arö.  K  Ges.- Amt  19,  577  [1903]).  Die  Alkalisalze  und  Kalksalze  der  Kresol- 
schwefelsäureester sind  nach  Schneiders  (1.  c.)  desinfektorisch  unwirksam.  Ein  älteres, 
aus  Kresolsulfosäuren  bestehendes  Desinfektionsmittel  „Sanatol"  ist  deshalb  von 
Interesse,  weil  es  vor  einigen  Jahren  unter  dem  Namen  „Automors"  mit  großer 
Reklame  eine  Wiederauferstehung  erlebte.  Automors  besteht  nach  Schneider  aus 
21—22%  Kresol -Sulfosäuren,  15%  freier  Schwefelsäure,  55%  Wasser  und  2,25% 
pechartigen  Substanzen.  Fast  genau  gleich  zusammengesetzt  und  wohl  nach  derselben 
Vorschrift  hergestellt  ist  ein  anderes,  A  van  toi  genanntes  Mittel.  Diese  Produkte  sind 
nicht  sehr  zweckmäßig  zusammengesetzt  und  haben  daher  keine  große  Verbreitung 
gefunden.  Ein  anderes  ähnliches  Produkt,  „Hygienol",  soll  aus  einer  Verbindung 
von  Kresol  mit  schwef,iger  Säure  bestehen.  Seine  Desinfektionswirkung  ist  nach 
Wulf  gering  {Ztrlbl.  Dakt.  I,  4Ü,  78  [1908]). 
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Saprolartige  Desinfektion.  Saprol  (Nördlinger,  D.  R.  P.  70578)  besteht 
nach  Angaben  von  Scheuerlen  und  Spir6  (Arch.  Hyg.  18,  35  [18Q3])  aus  einer 
Auflösung  von  ca.  20%  Mineralöl  in  80%  roher  50  — 60%  iger  Carbolsäure  (Teeröle 
und  Kresol).  Es  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,98  —  0,99  und  breitet  sich,  auf  Wasser 
oder  auf  den  Inhalt  einer  Grube  gebracht,  in  dünner  Schicht  auf  diesen  aus. 
Aus  ihr  diffundieren  dann  die  bis  zu  2%  löslichen  Kresole  in  die  Tiefe  und  üben 
eine  allmähliche  Desinfektion  aus.  Saprol  und  ähnliche  Mittel  gewinnen  in  neuerer 
Zeit  erhebliche  Bedeutung  bei  der  Bekämpfung  der  Stechmückenplage,  der  Malaria 
und  der  Schlafkrankheit  zur  Abtötung  der  Mückenbrut,  die  sich  auf  den  Sumpf- 
wässern befindet. 

Kreolinartige,  emulsionbildendeDesinfektionsmittel  bestehen  ausKresolen, 
denen  in  der  Regel  geringe  Mengen  höherer  Phenole  beigemengt  sind,  neutralen 
Teerölen,  kleinen  Mengen  pyridinartiger  Stoffe  und  Seife  (meist  Harzseife).  Letztere 
dient  als  Emulgierungsmittel.  Als  Emulsionserzeuger  kommen  auch  Leim,  Dextrin, 
Casein  u.  s.  w.  zur  Verwendung,  wenn  es  gilt,  Desinfektionsmittel  herzustellen,  die 
sich  mit  salzhaltigen  Flüssigkeiten,  besonders  mit  Seewasser,  lösen  lassen.  Das 
Kreolin  wurde  1887  durch  William  Pearson,  Hamburg,  in  Deutschland  eingeführt. 
Es  ist  sehr  verbreitet,  besonders  in  der  Tiermedizin,  wogegen  seine  Verwendung  in 
der  Humanmedizin  zurückgegangen  ist.  Hauptanwendung:  gegen  Schafräude  (Bäder), 
zur  inneren  Desinfektion  gegen  Milzbrand  und  zur  allgemeinen  Desinfektion  bei 
Tierseuchen. 

Näheres  in  den  Kreolin-Broschüren.  Zusammensetzung  von  Kreolin  nach  Schneider  (Des.  1912, 
Heft  4  und  5):  Phenole  24,  Teeröle  53,  Pyridinbasen  3,  Seife  12,  Wasser  8.  Creolin.  puriss.  für  Human- 
medizin: Phenole  33,5,  Teeröle  41,  Pyridinbasen  1,5,  Seife  16,  Wasser  8.  An  gleicher  Stelle  ist  auch 
eine  einfache  und  rasche  Untersuchungsmethode  zur  chemischen  Kontrolle  teerölhaltiger  Desinfektions- 
mittel angegeben.  Sal-Kreolin  (H.Schneider,  Hyg.  R.  1912.  Nr.  11),  mit  Seewasser  emulgierbar, 
enthält  als  Emulgens  2,8%  Leim  oder  Dextrin,  an  Phenolen  33,2%,  Teerölen  26,4  und  Wasser  36%. 
Die  Carbolsäurekoeffizienten,  auf  Typhus  bezogen,  sind  für  Kreolin  5,  für  Creolin.  puriss.  12,5,  Sal- 
Kreolin  12,2,  auf  Pyocyaneus  bezogen:  für  Kreolin  1,5,  für  Creolin.  puriss.  3,  Sal-Kreolin  4.  Die 
Koeffizienten  drücken  das  Vielfache  der  Carbolsäurewirkung  aus  (Näheres  s.  unter  Desinfektionsmittel- 
prüfung). Die  Kreolinpräparate  zeigen  jetzt  in  Zusammensetzung  und  Wirksamkeit  Oleichmäßigkeit, 
was  anfangs  bei  Einführung  nicht  der  Fall  war.  Die  umfangreiche  Kreolin-Literatur  kann  hier  nicht 
aufgeführt  werden,  sie  ist  teilweise  bei  Croner  und  Laubenheimer  angegeben  und  auch  in  den 
Kreolin-Broschüren  enthalten.  Die  wichtige  Arbeit  von  Henle  ist  schon  in  der  Einleitung  zu  Kresölen 
erwähnt.  Kreolinartige  Desinfektionsmittel  sind  besonders  in  England  und  den  englischen  Kolonien 
im  Gebrauch.  Mittel  dieser  Art  sind  noch:  Creosapol,  Cyllin,  Izal  (Emulgens  Leim),  Zotal,  Kerol, 
Cofectant,  ßanitas-Okol,  Sanitas-Bactox,  Pixol,  Desinfektol,  Kremulsion,  Negrolin,  Sapocarbol  II,  Sapo- 
kresolin.  Über  Zusammensetzung  und  Wirkung  einer  Anzahl  dieser  Mittel  s.  The  Lancet  177,  1516 
[1909]),  ferner  die  oben  zitierte  Arbeit  Schneiders. 

Kresolseifen.  Die  Kresolseifenlösungen  unterscheiden  sich  von  den  kreolin- 
artigen Desinfektionsmitteln  dadurch,  daß  die  Teeröle  fehlen  und  die  Kresole  mittels 
Seife  in  eine  klar  wasserlösliche  Form  übergeführt  sind.  Das  erste  Produkt  dieser  Art 
war  nach  einer  Mitteilung  von  Hager  das  Sapocarbol  der  Chemischen  Fabrik 
Eisenbüttel,  Braunschweig  (P/z.  Zentralh.  25, 290  [1 884]).  A.  Schneider  {Ph.Zentralh.  30, 
499  [1899])  empfahl  dann,  gleiche  Gew.-T.  100%iger  roher  Carbolsäure  (Rohkresol) 
und  Kaliseife  im  Dampfbade  zusammenzuschmelzen.  Zur  Einführung  des  Lysols 
(1889  durch  die  Firma  Schülke  &  Mayr,  Hamburg)  gaben  die  Kreolin -Unter- 
suchungen Veranlassung,  die  von  V.  Gerlach  und  O.A.  Raupenstrauch  im  Jahre  1889 
im  ScHMiTTschen  Laboratorium  zu  Wiesbaden  ausgeführt  wurden  (Gerlach, 
Z.  Hyg.  10,  167  [1891]). 

Über  die  bakteriologische  Wirksamkeit  und  die  Vorzüge  des  Lysols  berichtete  zuerst  Schottelius 
(Manch,  med.  W.  1890).  Die  Gleichmäßigkeit  der  Zusammensetzung  und  Wirksamkeit,  die  von 
Anfang  an  der  Kontrolle  mehrerer  Hochschulprofessoren  unterstellt  wurden,  verschafften  dem  neuen 
Produkte  bald  eine  große  Verbreitung,  besonders  in  der  geburtshilflichen  Praxis.  Nach  Arnold  und 
Werner  (Ap.Z.lQ,  907  [1904])  besteht  Lysol  aus  52,3  Kresol,  37,6  Seife  und  10,1  Wasser.  Nach  Rapp 
(Des.  2,  688(1909]  und  Ap.  Z.  1909,  Nr.  70)  sind  in  ihm  enthalten:  52%  Kresol,  30%  Leinölfettsäuren 
als  Kaliseife  und  0,6%  Neutralöle.    Der  m-Kresolgehalt  im  Lysolkresol  betrug  nach  Rapp  43%.    Die 
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Angabe  von  Croner  (S.  174),  daß  das  Lysolkresol  nur  aus  m-  und  p-Kresol  bestände  (40  m  und  60  p), 
ist  nicht  zutreffend.  Es  sind  alle  3  Isomeren  in  ihm  enthalten  (H.  Schneider,  Arch.  /iyg.  67,  1  [1908]). 
Die  vielfach  widersprechenden  Angaben  über  die  Zusammensetzung  des  Lysols  in  der  Literatur  sind 
auf  mangelhafte  Untersuchungsmethoden  zurückzuführen. 

Die  Desinfektionswirkung  des  Lysols  und  der  ihm  ähnlich  zusammengesetzten  Kresolscifen- 
lösungen  beruht  in  erster  Linie  auf  dem  Gehalte  an  freien  Kresolen.  Von  gewissem  Einfluß  ist  auch 
die  Seife.  Auffallend  ist  es,  daß  gerade  die  nach  Reichenbach  am  stärksten  desinfizierenden  Seifen, 
wie  die  Stearin-  und  Palmitinseife,  nach  Untersuchungen  Schneiders  den  Desinfektionswert  der 
Kresole  nicht  sonderlich  beeinflussen.  Nach  Schneider  (Z.  Hyg.  53.  136)  zeigt  dagegen  eine  mit  Rüböl- 
seife  hergestellte  Kresolseifenlösung  eine  erheblich  geringere  Desinfektionskraft  als  ein  mit  Leinölseife 
unter  den  gleichen  Verhältnissen  bereitetes  Produkt.  Die  Desinfektionswirkung  von  Lysol  und  gleich- 
wertigen Kresolseifenlösungen  gegen  sporenfreie  Krankheitserreger  in  flüssigen  Medien  (Bouillon- 
kulturen oder  Aufschwemmungen)  ist  ungefähr  die  doppelte  wie  die  des  Phenols.  Auf  100%iges  Kresol 
bezogen,  ergibt  das  die  4fache  Desinfektionswirkung  wie  die  der  reinen  Carbolsäure.  Gegen  ange- 
trocknete Bakterien  (an  Seidenfäden  oder  böhmischen  Granaten)  zeigt  Lysol  ungefähr  die  U/2  fache 
Wirkung  wie  Carbolsäure.  Bei  Gegenwart  von  Eiweißsubstanzen  wird  die  Desinfektionswirkung  der 
Kresolseifen  nicht  wesentlich  herabgesetzt.  Ein  anderes  Verhalten  zeigen  in  dieser  Hinsicht  die  kreolin- 
artigen Desinfektionsmittel,  deren  Wirkung  bei  Gegenwart  von  Eiweiß  erheblich  zurückgeht  (Fällung 
durch  die  Teeröle).  Auch  sei  an  dieser  Stelle  noch  erwähnt,  daß  die  kreolinartigen  Desinfektionsmittel 
gegen  angetrocknete  Bakterien  weniger  leisten  als  die  Kresolseifen  und  höchstens  ihrem  Kresolgehalt 
entsprechend  wirken.  Die  Kresolseifen  werden  in  der  medizinischen  Praxis  meist  in  Konzentrationen 
von  1-3%  angewendet.  Für  Sputum  und  Stuhldesinfektion  sind  5-  10% ige  Lösungen  nötig.  Die 
Wirkung  der  Kresolseifenlösungen  auf  Milzbrandsporen  ist  nur  eine  mäßige;  selbst  5-10%ige 
Lösungen  ergeben  in  24  Stunden  noch  keine  Abtötung. 

Die  offizinelle  Kresolseifenlösung  des  D.  A.  B.  wurde  bisher  durch  Zusammenschmelzen  von 
gleichen  Teilen  Cresolum  crudum  mit  Sapo  kalinus  im  Wasserbade  hergestellt.  Das  neue  D.  A.  B.  5 
verwendet  jetzt,  wie  schon  erwähnt,  als  Cresolum  crudum  ein  m-p-Gemisch  und  enthält  folgenden 
Ansatz:  Leinöl  120,  Kaliumhydroxyd  27,  Wasser  41,  Weingeist  12,  Rohkresol  200.  Diese  o-kresolfreie 
Kresolseifenlösung  bleibt  nach  den  Untersuchungen  von  Schneider,  Rapp,  Seligmann,  Wolf, 
E.  Waterstraat  u.  a.  in  Wirkung  hinter  der  des  Lysols  zurück.  Die  angebliche  Minderwertigkeit 
des  o-Kresols  ist  von  Schneider  und  Rapp  widerlegt  worden.  Für  die  ungleichmäßige  Wirkung  der 
Kresolseifenlösungen,  die  Veranlassung  zu  der  neuen  Vorschrift  für  die  offizinelle  Kresolseifenlösung 
gab,  sind  eine  Reihe  von  anderen  Faktoren  verantwortlich  zu  machen,  die  naturgemäß  bei  einer 
Fabrikation  im  großen  in  Wegfall  kommen.  Nach  Untersuchungen  Croners  im  königl.  Institut  für 
Infektionskrankheiten  waren  10  Proben  Lysol,  die  aus  verschiedenen  Quellen  bezogen  wurden,  als 
gleichwertig  zu  betrachten  (Croner,  S.  194).  Bezüglich  der  außerordentlich  großen  Literatur  über 
Lysol  und  Kresolseifen  wird  auf  die  Spezialwerke  Croners  und  Laubenheimers  hingewiesen.  Von 
den  sonstigen  sehr  zahlreichen  Kresolseifenpräparaten  sind  zu  nennen:  Bacillol,  Kresol  Raschig, 
Sapocarbol,  Kresapol  und  das  Pacolol  (H.  Schneider,  Hyg.  R.  1912,  Nr.  11).  Das  Betalysol 
(Schülke  &  Mayr),  von  etwas  schwächerer  Wirkung  wie  Lysol,  ist  ein  billigeres  Produkt  für  die 
Veterinärpraxis  und  für  Zwecke  der  Großdesinfektion.  Ein  mittels  Stearinseife  hergestelltes  festes 
Kresolseifenpräparat,  das  Husinol,  ist  wieder  aus  dem  Handel  verschwunden. 

Löslichmachung  der  Kresole  durch  Salze.  Para-Lysol  in  Tabletten 
(Schülke  &  Mayr)  ist  eine  Doppelverbindung  aus  1  Mol.  p-Kresolkalium  mit  3  Mol. 
freiem  p-Kresol,  Metakalin  {Bayer)  die  entsprechende  Verbindung  aus  m-Kresol 
(nach  Gentsch).  Beide  Präparate  sind  aus  dem  Handel  gezogen.  Solutol  {tieyden) 
ist  eine  Lösung  von  Rohkresol  in  Kresolnatrium,  Kresolgehalt  60%,  davon  3f4  als 
Kresolnatrium  und  1/4  als  Kresol,  für  grobe  Desinfektion.  Solveol  {Heyden, 
D.  R.  P.  57842),  eine  Lösung  von  Kresol  in  kresotinsaurem  Natrium  mit  27%  Kresol, 
dient  zur  medizinischen  und  chirurgischen  Desinfektion  und  wirkt  entsprechend 
seinem  Kresolgehalt.  Nach  einem  Verfahren  der  A.-G.  für  Teer-  und  Erdöl- 
industrie {D.  R.  P.  1 28880)  besitzen  in  höherem  Maße  als  die  Phenolcarbonsäuren 
die  phenanthren-  und  hydrindensulfosauren  Alkalisalze  die  Fähigkeit,  Kresole  zu 
lösen  (bis  zu  40%).  Über  Desinfektionswirkung  s.  Kraus,  Arb.  K  Ges.- Amt  26,  130 
[1907]. 

h)  Höhere  Homologe  des  Phenols,  Halogensubstitutionsprodukte 
derselben  und  ätherische  Öle.  Die  Desinfektionswirkung  der  Kresole  zeigt, 
daß  durch  Eintritt  der  Methylgruppe  in  das  Phenol  eine  starke  Steigerung  der 
Desinfektionskraft  stattfindet.  Auf  die  noch  höhere  Wirkung  der  Xylenole  und 
weiterer  Homologen  war  man  bereits  durch  die  Kreolinuntersuchungen  aufmerksam 
geworden;  unter  anderem  ergibt  sich  die  gesteigerte  Wirkung  des  Pseudocumenols 
gegenüber  dem  m-Xylenol  aus  den  Untersuchungen  von  Rapp  {Des.  2,  622  [1909]). 
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Ferner  geht  auch  aus  den  viel  älteren  Untersuchungen  von  Lübbert,  der  die  hohe 
Wirksamkeit  von  Thymol  feststellte,  die  desinfektionssteigernde  Wirkung  anderer 
Alkyle  hervor  (Biologische  Spaltpilzuntersuchungen  1886).  Von  Liebrecht  wurde 
eine  größere  Anzahl  von  höheren  Homologen  des  Phenols  (24),  darunter  Xylenole, 
Propyl-,  Butyl-,  Amylphenole,  hergestellt  und  von  Laubenheimer  auf  ihre  Des- 
infektionswirkung untersucht.  Die  bakteriologischen  Untersuchungen  erstreckten 
sich  weiter  auf  Chlor-o-,  m-,  p-kresol  und  Brom-p-kresol.  Ferner  wurden  untersucht 
ß-Naphthol,  Salicylaldehyd,  Salicylsäuremethylester  und  die  folgenden  Terpene  und 
ätherischen  Öle:  Allylsenföl,  Terpentinöl,  Terpineol,  Zimtöl,  Sandelholzöl,  Euca- 
lyptusöl, Menthol,  Campher.  Über  die  Resultate  dieser  Untersuchungen  wird  weiter 
unten  berichtet. 

Die  Naphthole  waren  bereits  vorher  Gegenstand  bakteriologischer  Unter- 
suchungen. Das  ß-Naphtholnatrium  findet  seit  langer  Zeit  unter  dem  Namen  M  i  kr  o  c  i  d  i  n 
in  3  —  5%  igen  Lösungen  als  Antisepticum  in  der  Chirurgie  vereinzelt  Anwendung. 
Es  ist  jedoch  ein  unbeständiger  Körper,  der  sehr  leicht  verharzt.  Desinfektions- 
gemische, bestehend  ausgleichen  Teilen  calcinierter Soda  und  ß-Naphthol,  wurden  von 
Schneider  für  Desinfektionszwecke  empfohlen  (Z.  Hyg.  52,  534);  doch  führten  sie  sich 
wegen  schwerer  Löslichkeit  trotz  sehr  guter  Desinfektionswirkung  nicht  in  die  Praxis 
ein.    Bei  Gegenwart  von  Seife  verliert  ß-Naphthol  viel  an  seiner  Desinfektionskraft. 

Bechhold  prüfte  eine  Anzahl  von  Halogennaphtholen  auf  ihre  Desinfektions- 
kraft (Z.  Hyg.  64,  113  [1909]).  Dabei  erwiesen  sich  die  Brom-  und  Chlornaphthole 
als  Desinfektionsmittel,  welche  die  gebräuchlichen  Desinficientia  (Quecksilberverbin- 
dungen ausgenommen)  in  ihrer  Desinfektionskraft  weit  übertreffen;  sie  sind  praktisch 
ungiftig  und  geruchlos.  Untersucht  wurden  gleichzeitig  Tetrabrom-p-biphenol,  Tribrom- 
bikresol,  Tetrabrom-o-kresol,  Tetrachlor-o-biphenol  und  ferner  15  Naphtholsulfosäuren, 
sowie  Bromderivate  davon.  Letztere  waren  gegen  Staphylokokken  unwirksam.  Von 
den  untersuchten  Präparaten  ist  vor  allem  Tribrom-ß-naphthol  als  Desinfiziens  und 
Antisepticum  für  die  Praxis  in  Aussicht  genommen. 

Literatur:  Friedrich  Göbel,  Über  Desinfektion  mit  Sublimat  und  Tribrom-ß-naphthol. 
Inaug.-Dissert.  München  1913.  —  Lehmann,  Händedesinfektion  mit  Tribromnaphthol.  Beiträge  zur 
klin.  Chirurgie  74,  220  [1911]. 

Chinosol  (Fritzsche  &  Co.)  ist  nach  C.  Brahm  (Z.  physiol.  Ch.  28,  Heft  5  und  6 
[1899])  ein  einfaches  Gemenge  von  o-Oxychinolinsulfat  mit  Kaliumsulfat. 

Anwendung.  Als  antiseptisches  Wundverbandwasser,  zu  Vaginalspülungen  und  zur  Desinfektion 
der  Hände.  Das  Produkt  besitzt  außerordentlich  stark  entwicklungshemmende  Eigenschaften,  die,  wenn 
sie  nicht  bei  der  Prüfung  auf  Desinfektionskraft  ausgeschaltet  werden,  einen  falschen  Desinfektions- 
wert vortäuschen.  Nach  Schneider  (Z.  Hyg.  58,  439  [1908])  tötete  bei  Ausschaltung  der  Entwicklungs- 
hemmung die  10%ige  Lösung  an  Seidenfäden   angetrocknete  Staphylokokken   erst   in  40  Minuten  ab. 

Die  ätherischen  Öle  gehören  zu  den  am  längsten  bekannten,  auf  empirischem 
Wege  aufgefundenen  Desinfektionsmitteln  und  waren  als  fäulniswidrige  Mittel  schon 
im  Altertum  bekannt.  Robert  Koch  stellte  fest,  daß  sie  schon  in  großen  Ver- 
dünnungen entwicklungshemmende  Eigenschaften  entfalten.  Von  Laubenheimer  wird 
über  die  antiseptische  und  desinfektorische  Wirkung  folgender  ätherischer  Öle  unter 
Angabe  der  einschlägigen  Literatur  berichtet:  Senföl,  Terpentinöl,  Zimtöl,  Sandelholzöl, 
Eucalyptusöl,  Terpineol,  Menthol,  Campher,  Thymol.  Auch  wurden  von  ihm  selbst 
Desinfektionsversuche  angestellt.  Das  Thymol  wird  seit  langer  Zeit  als  Magen-  und 
Darmantisepticum  gebraucht.  Mischungen  alkoholischer  Lösungen  von  Thymol, 
Menthol,  Campher  mit  3  %iger  Wasserstoffsuperoxydlösung  werden  von  der  Firma 
Raspe  als  sog.  Peroxole  (Thymoxol,  Menthoxol)  in  den  Handel  gebracht  und  in 
der  Medizin  als  Desodorantien,  Antiseptica  u.  s.  w.  verwendet. 
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Die  höheren  Homologen  des  Phenols,  besonders  aber  die  ätherischen  Öle, 
lassen  sich  nur  sehr  schwer  in  wässerige  Lösung  bringen,  und  dies  mag  auch  der 
Grund  sein,  daß  bis  jetzt  so  wenig  Untersuchungen  über  ihre  Desinfektionswirkung 
vorliegen.  Die  gewöhnlichen  Seifen,  wie  z.  B.  Leinölseife,  die  die  Kresole  in  wässerige 
Lösung  überzuführen  vermögen,  versagen  nämlich  in  diesem  Fall.  Nun  hat  Liebrecht, 
wie  Laubenheimer  mitteilt,  gefunden,  daß  auch  diese  Körper  mittels  gewisser  Sub- 
stanzen, wie  dioxystearinsauren  Kaliums,  ricinolsulfosauren  Natriums  oder  Kaliums, 
ricinolsauren  Kaliums,  wasserlöslich  gemacht  werden  können.  Derartige  Lösungen 
wurden  von  Laubenheimer  zu  seinen  Desinfektionsversuchen  benutzt.  Es  sei  hier 
erwähnt,  daß  die  Beobachtung  von  Liebrecht  keineswegs  neu  ist,  denn  bereits  A.Gans- 
windt  (Ph.  Zentralh.  27,  411  [1886])  beschreibt  ein  Verfahren,  um  ätherische  Öle 
mittels  ricinolsulfosaurer  Alkalien  wasserlöslich  zu  machen.  Von  den  Laubenheimer- 
schen  Resultaten  kann  hier  nur  das  wichtigste  mitgeteilt  werden.  Sie  sind  am  Schluß 
seiner  Arbeit  sehr  übersichtlich  in  Tabellenform  zusammengestellt.  An  Desinfektions- 
kraft allen  untersuchten  Präparaten  weit  überlegen  erwiesen  sich  das  m-Xylenol 
und  das  Chlor-m-kresol.  Beide  Substanzen  töten  in  1  %igen  Lösungen  an  Granaten 
angetrocknete  Staphylokokken  in  30  Sekunden  sicher  ab.  Das  Chlor-m-kresol  besitzt 
hinwieder  dem  m-Xylenol  gegenüber  erhebliche  Vorzüge  und  ist  nach  Laubenheimer 
das  beste  der  bisher  bekannt  gewordenen  Desinfektionsmittel  aus  der  Gruppe  der 
Phenole.  Seine  Desinfektionskraft  nimmt  auch  in  höheren  Verdünnungen  nur  langsam 
ab,  so  daß  selbst  eine  0,25  %  ige  Lösung  für  die  meisten  Zwecke  der  Praxis  vollständig 
genügt.  In  eiweißhaltigen  Flüssigkeiten  wird  die  Desinfektionskraft  nur  wenig  ver- 
mindert. Das  Chlor-m-kresol  ist  relativ  ungiftig,  es  eignet  sich  in  vorzüglicher  Weise 
zur  Händedesinfektion.  Gegen  tuberkulöses  Sputum  ist  es  hervorragend  wirksam, 
doch  wird  es  in  dieser  Hinsicht  von  m-Xylenol  übertroffen.  Eine  sehr  günstige 
Wirkung  zeigte  neben  den  genannten  Produkten  noch  das  Thymol,  etwas  schwächer, 
aber  auch  noch  gut  wirkten  Allylsenföl  und  Zimtöl.  Salicylaldehyd  und 
Salicylsäuremethylester  wirkten  ungefähr  doppelt  so  stark  wie  Phenol.  Eine 
verhältnismäßig  geringe  Wirkung  wiesen  auf:  Terpentinöl,  Terpineol,  Euca- 
lyptusöl, Menthol,  Sandelholzöl,  Campher  (Abtötung  der  an  Granaten  ange- 
trockneten Staphylokokken  erst  in  5-7  Stunden  durch  die  l%igen  Lösungen). 

Ätherische  Öle  sind  im  übrigen  gute  Antiscabiosa.  Praktisch  wertvoll  sind 
insbesondere  Oleum  anethi  (Dillöl)  und  Oleum  carvi  (Kümmelöl).  Eingehende 
Untersuchungen  über  die  Wirkung  der  ätherischen  Öle  gegen  Acarusmilben  wurden 
von  Gmeiner  angestellt  (Z.  Tiermed.  13,  1,  81  [1910]). 

Auf  Basis  von  Chlor-m-kresol  sind  die  beiden  neueren  Desinfektionsmittel 
Phobrol  und  Grotan  hergestellt.  Phobrol  (Liebrecht,  D.  R.  P.  244827,  Hersteller: 
Hoffmann-La  Roche)  ist  eine  50%  ige  Lösung  von  p-Chlor-m-kresol  in  ricinol- 
saurem  Kalium.  Über  seine  Desinfektionswirkung  berichten  H.  Kondring  und  weiter 
Bierast  und  Lahmers  (D.  mediz.  W.  39,  513  [1913];  Ztrlbl.  BaktA,  68,  207  [1913]). 
Zur  Schnelldesinfektion  der  Hände  wird  eine  1  %  ige  Lösung  in  70%igem  Alkohol 
empfohlen.  Das  nach  D.  R.  P.  247410  von  Schülke  &  Mayr  A.-G.  hergestellte  und 
in  Tablettenform  in  den  Handel  gebrachte  Grotan  besteht  aus  einem  Doppelsalz 
des  p-Chlor-m-kresolnatriums  mit  1  Mol.  freiem  Chlor-m-kresol.  Das  Präparat  ent- 
faltet nach  eigenen  Desinfektionsversuchen  eine  gute  Desinfektionswirkung.  Mit  reiner 
Carbolsäure  als  Einheit  verglichen,  betrug  die  Desinfektionskraft  von  Grotan  gegen- 
über Bouillonkulturen  von  Typhus  und  Coli  das  ofache,  gegenüber  Pyocyaneus 
das  5fache.  Literatur  über  Grotan:  Schottelius,  Manch,  med.  W.  1912,  Nr.  49; 
Pallesen,  Hyg.  R.  1913,  Nr.  3;  Armin  Specht,  Inaug.-Diss.,  Hannover  1913. 
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Desinfektionsappara  te. 

Desinfektionsapparate  dienen  dazu,  um  Gegenstände,  bei  denen  eine  Ober- 
flächendesinfektion nicht  ausreicht  oder  die  einer  solchen  mit  Rücksicht  auf  ihre 
Beschaffenheit  nicht  unterworfen  werden  können,  zu  desinfizieren.  Methoden  und 
Mittel  müssen  sich  hierbei  nach  den  zu  desinfizierenden  Objekten  richten,  und  der 
leitende  Grundsatz  ist  der,  daß  Gebrauchsgegenstände  bei  der  Desinfektion  nicht 
beschädigt  werden  dürfen. 

Mittels  der  Dampfdesinfektionsapparate  werden  Gebrauchsgegenstände,  wie 
Betten,  Matratzen,  Teppiche,  Wäsche,  Kleidungsstücke  desinfiziert.  Zur  Verwendung 
kommen  gesättigter,  strömender  Wasserdampf  oder  besser  gespannter,  gesättigter 
Wasserdampf.  In  Deutschland  geht  man  in  der  Regel  nicht  über  eine  Dampfspannung 

von  0,2  Atm.  (105°),  in  Frank- 
reich und  England  benutzt 
man  Dampfspannungen  von 
0,5—1  Atm.  (110-120°).  Bei 
empfindlichen  Gegenständen, 
die  hohe  Temperaturen  nicht 
vertragen,  wie  Leder,  Federn, 
Samt-  und  Seidensachen,  Ak- 
tenstücke, Bücher  u. s.w.  wird 
Dampf  von  niedriger  Tempe- 
ratur mittels  Vakuums,  in  Ver- 
bindung mit  Formaldehyd- 
dämpfen angewendet.  Haupt- 
bedingung bei  jeder  Dampf- 
desinfektion ist,  daß  die  Luft 
möglichst  rasch  und  vollständig 
aus  den  zu  desinfizierenden 
Gegenständen  ausgetrieben 
wird  und  der  Wasserdampf 
bzw.  Formaldehyd  diese  voll- 
kommen durchdringt.  Der 
Dampf  wird  von  oben  her 
eingeführt  und  die  Luft  nach 
unten  verdrängt.  Der  Beginn  der  eigentlichen  Desinfektion  wird  von  dem  Zeit- 
punkt an  gerechnet,  wenn  der  abströmende  Wasserdampf  100°  zeigt;  bei  den 
mit  gespanntem  Dampf  arbeitenden  Apparaten  wird  der  Luftaustritt  geschlossen, 
sobald  das  am  tiefsten  Punkt  der  Desinfektionskammer  angebrachte  Thermometer 
100°  zeigt.  Die  Dauer  der  Desinfektion  beträgt  in  der  Regel  30  Minuten.  Um 
die  Gegenstände  in  der  Desinfektionskammer  vor  Tropfwasser  und  Rostflecken 
zu  schützen,  werden  sie  gewöhnlich  mit  Tüchern  überhängt,  oder  es  sind  ge- 
eignete Schutzdächer  in  der  Desinfektionskammer  oder  an  den  Einsatzgestellen 
vorhanden.  Durch  den  Wasserdampf  findet  keine  Durchnässung  der  Gegenstände 
statt;  es  bleibt  in  ihnen  nach  der  Desinfektion  aber  eine  gewisse  Dampffeuchtigkeit 
zurück,  die  bei  den  besseren  Apparaten  durch  warme  Luft  und  besondere 
Ventilationseinrichtungen  beseitigt  wird.  Die  Apparate  haben  in  der  Regel  eine 
ruhende  zylindrische  Form,  oder  sie  sind  rechteckig,  schrankförmig  und  liegend  gebaut. 
Die  runde  Form  hat  den  Vorzug  der  Billigkeit;  der  schrankförmige  Raum  läßt  sich 


Abb.  284.  Stationärer  Dampfdesinfektionsapparat,  Typ  EDU. 
(Deutsche  Desinfektionszentrale,  Berlin.) 
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besser  ausnutzen.  Um  Wärmeverluste  zu  vermeiden  und  das  bedienende  Personal 
vor  der  ausstrahlenden  Hitze  zu  schützen,  sind  die  Apparate  mit  Wärmeisolierungs- 
massen bekleidet  oder  doppelwandig  gebaut,  wobei  der  Luftmantel  zur  Warm- 
lufterzeugung für  die  Lüftung  der 
desinfizierten  Gegenstände  nach  be- 
endeter Desinfektion  dient.  Es  gibt 
stationäre  und  fahrbare  Apparate.  Bis 
auf  die  ganz  billigen  Ausführungen 
sind  die  stationären  Apparate  an  beiden 
Längsenden  mit  Türen  versehen.  Auf 
der  einen  Seite  findet  die  Beschickung 
mit  dem  infektiösen  Material  statt, 
auf  der  anderen  Seite  wird  das  des- 
infizierte Material  entnommen.  Die 
stationären  Apparate  werden  derart 
aufgestellt,  daß  man  in  der  Mitte  eine 
Wand  errichtet,  die  die  beiden  Öffnun- 
gen trennt.  Der  Beschickungsraum 
wird  als  unreine  Seite,  der  Raum  zur 
Entnahme  als  reine  Seite  bezeichnet 
Der  Dampf  wird  entweder  unter  dem 
Desinfektionsraum  durch  eine  direkte 
Feuerungsanlage  mit  darüber  befind- 
lichem Wasserbehälter,  andernfalls  auch 
durch  einen  seitlich  aufgestellten  Dampf- 
entwicklungsapparat erzeugt,  oder  er 
wird  bei  größeren  Betrieben,  Desin- 
fektionsanstalten, Krankenhäusern, einer 
Dampfkesselanlage  entnommen. 

Abb.  284  stellt  einen  stationären  Dampfdesinfektionsapparat  einfacher  Ausführung, 
Typ  EDU,  der  Deutschen  Desinfektionszentrale,  G.  m.  b.  H.,  Berlin  N  39,  für 
ungespannten,  strömenden  Wasser- 
dampf von  100°  dar.  Um  denselben 
in  die  Trennungswand  zwischen  un- 
reiner und  reiner  Seite  einbauen  zu 
können,  ist  er  an  beiden  Enden  mit 
Türen  versehen. 

Abb. 285  ist  ein  stationärer  Dampf- 
desinfektionsapparat, Typ  DRU,  der 
Deutschen  Desinfektionszentrale. 
Er  besteht  aus  einem  liegenden,  zylin- 
drischen, doppelwandigen  Kessel,  an 
dessen  äußerem  Mantel  unten  ein 
Dampferzeuger  angeschweißt  ist,  wel- 
cher außer  dem  Dampf  für  die  Vor- 
wärmung, Desinfektion  und  Nach- 
trocknung auch  den  Dampf  für  die  Erwärmung  des  Badewassers  und  für  die  Heizung 
der  Badezelle  liefert.  Der  Apparat  ist  dem  normalen  Betriebsdruck  von  0,3  Atm.  ent- 
sprechend gebaut. 


Abb.  285. 

Stationärer  Dampfdesinfektionsapparat,  Typ  DRU. 

(Deutsche  Desinfektionszentrale,  Berlin.) 


Abb.  28ö.  DampfdesinfektionsappaTat. 
(F.  &  M.  Lautenschläger,  Berlin.) 
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Abb.  286  ist  ein  Dampfdesinfektionsapparat  mit  Dampferzeuger  der  Firma 
F.  &  M.  Lautenschläger,  Berlin.  Die  Vorwärmung  der  Objekte  geschieht  durch 
Einleiten  warmer  Luft.  Zur  Beschleunigung  der  Luftbewegung  dient  ein  vom 
Kesseldampf  betriebener  Ejektor,  der  bei  Beginn  der  Desinfektion  die  kalte  Luft 
oben  absaugt  und  auch  am  Schluß  jeder  Desinfektion  den  in  der  Kammer  befind- 
lichen Dampf  entfernt  und  durch  warme  Luft  ersetzt.  Für  eine  gute  Entlüftung  ist 
gleichfalls  gesorgt. 

Ein  fahrbarer  Desinfektionsapparat  für  strömenden  Wasserdampf  von  100—103° 
der  Apparatebauanstalt  und  Metallwerke  A.-G.,  Weimar  i.  Th.,  ist  in  Abb.  287 
dargestellt.  Er  ist  hauptsächlich  für  Militärzwecke,  größere  Bezirke,  Kommunal- 
verwaltungen u.  s.  w.  bestimmt. 


Abb.  287.  Fahrbarer  Desinfektionsapparat. 
(Apparatebauanstalt  und  Metallwerke  A.-G.,  Weimar  i.  Th.) 

Die  vollkommensten,  zurzeit  existierenden  Desinfektionsapparate  sind  die  sog. 
Universalapparate,  welche  sich  sowohl  zur  Dampfdesinfektion  bis  zu  einer  Dampf- 
spannung von  1  Atm.  als  auch  zur  Dampfdesinfektion  mittels  Vakuums  unter 
Zuhilfenahme  von  Formaldehyd  bei  einer  bis  zu  50°  erniedrigten  Temperatur  eignen. 
Die  Prinzipien  derartiger  Apparate  sind  besonders  von  Rubner  und  Christian 
sowie  von  Kister  und  Trautmann  erforscht  worden.  Bezüglich  der  Einzelheiten, 
auf  die  hier  nicht  eingegangen  werden  kann,  wird  auf  das  Lehrbuch  von  Crüner 
verwiesen.  In  der  Regel  wird  bei  einer  Temperatur  von  55  —  60°  desinfiziert.  Uni- 
versalapparate der  genannten  Art  sind:  Der  RuBNER-Apparat  der  Firma  F.  &  M.  Lauten- 
schläger (Abb.  288),  derVacuformapparat  der  Deutschen  Desinfektionszentrale, 
der  Vakuum-Dampfdüsenapparat  der  Apparatebauanstalt  und  Metallwerke  A.-G., 
Weimar,  und  Henneberü-Hartmanns  Universal -Vakuum -Formalindesinfektor  der 
Firma  Rudolf  A.  Hartmann,  Berlin. 

Es  ist  ferner  eine  Anzahl  von  Apparaten  auf  dem  Prinzip  der  Dampf-,  bzw. 
der  Heißwassersterilisation   konstruiert   worden,   die   die   Desinfektion   von  Wäsche, 
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Sputum,  Fäkalien,  Eßgeschirren  etc.  bezwecken.  Wie  bei  den  vorher  besprochenen 
Dampfdesinfektionsapparaten  ist  auch  hier  in  der  Regel  die  Beschickung  und 
Entnahme  getrennt,  um  zu  vermeiden,  daß  infiziertes  Material  mit  desinfiziertem  in 
Berührung  kommt.  Um  das  Einbrennen  der  Flecke  in  der  Wäsche  zu  vermeiden, 
die  von  Eiter,  Sputum,  Faeces  herrühren,  wird  die  Wäsche  in  Seifen-  oder  Soda- 
wasser unter  lebhafter  Bewegung  der  Flüssigkeit  langsam  auf  eine  Temperatur  von 
92  —  95°  gebracht;  diese  wird  möglichst  1  Stunde  beibehalten  und  dann  langsam 
abfallen  gelassen.  Ein  elektrisches  Läutewerk  zeigt  die  Maximaltemperatur  an,  die 
nicht  überschritten  werden  darf,  da  ein  Kochen  der  Wäsche  unbedingt  vermieden 
werden  muß.  Als  Spezialfirmen,  die  die  vorgenannten  Apparate  bauen,  sind  zu 
nennen:  Apparatebauanstalt  und  Metallwerke  A.-G.,  Weimar,  und  F.  &  M. 
Lautenschläger,  Berlin. 

Die  Desinfektionsanstalt.  Zur  Desinfektion  von  Gegenständen  aller  Art, 
insbesonders  von  solchen,  für  die  die  Wohnungsdesinfektion  unzureichend  ist,  sind 
jetzt  in  den  großen  Städten  besondere  Desinfektionsanstalten  vorhanden,  die  durch 
ein  staatlich  geprüftes  Desinfektionspersonal  bedient  werden.  Das  Prinzip,  nach  dem 
alle  derartigen  Anstalten  gebaut  sind,  ist  das  der  Errichtung  einer  unreinen  und 
einer  reinen  Seite.  Auf  der  unreinen  Seite  werden  die  infizierten  Gegenstände  zuge- 
fahren, gelangen  hierauf  in  den  zwischen  unreiner  und  reiner  Seite  eingebauten 
Desinfektionsapparat  und  werden  alsdann  auf  der  reinen  Seite  dem  Apparat 
wieder  entnommen. 

Die  Raumdesinfektion  mit  Formaldehyd. 

Die  früheren,  wenig  geeigneten  Methoden,  wie  Räucherungen,  Verdampfen 
von  stark  riechenden  Substanzen,  Verbrennen  von  Schwefel  u.  s.  w.  sind  alle  ver- 
lassen, und  es  kommt  heute 
für  die  praktische,  zuver- 
lässige Raumdesinfektion 
nur  noch  gasförmiger  Form- 
aldehyd in  Verbindung  mit 
Wasserdampf  in  Frage.  Bei 
den  ersten  Versuchen,  Form- 
aldehyd für  Wohnungsdes- 
infektion nutzbar  zu  machen, 
ging  man  von  dem  Methyl- 
alkohol aus  und  oxydierte 
diesen  in  besonderen  Lam- 
pen, (Trillat,  Tollens, 
Fournier).  Als  man  dann 
versuchte,  die  gesättigte 
Formaldehydlösung  zu  ver- 
dampfen, ergaben  sich 
Schwierigkeiten,  da  sich 
der  Formaldehyd  sowohl 
in  der  trockenen  Luft  als 
auch  im  Verdampf  ungsgefäß 
polymerisierte.  Zur  Ver- 
meidung der  Polymerisation  setzten  Roux  und  Trillat  der  Formaldehydlösung 
15%  Chlorcalcium  zu  und  ließen  den  Formaldehyd  unter    Druck  aus   einem  Auto- 


Abb.  288.    RuBNER-Apparat,  Größe  I,  des  Hygienischen    Instituts  zu 

Frankfurt  a.  M.  '^ 

(F.  &  M.  Lautenschläger,  Berlin.) 
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Abb.  289.  FLÜGQE-Apparat  in  Tätigkeit. 
(Deutsche  Desinfektionszentrale,  Berlin.) 


Abb. 290.  Berolina-Apparat. 
(F.  &  M.  LAUTENSCHLÄOER,   Berlin.) 


klaven  ausströmen.  Der 
TRiLLATsche  Autoklav 
ist  in  Frankreich  heute 
noch  in  Benutzung.  Die 
von  Schering  konstru- 
ierte Lampe  „Äskulap" 
verdampfte  Paraform- 
pastillen. 

Erst  die  Erkennt- 
nis, daß  zu  einer  wirk- 
samen Desinfektion  mit- 
tels Formaldehyds  die 
Mitwirkung  einer  grö- 
ßeren Menge  Wasser- 
dampf nötig  ist,  gab 
Veranlassung  zur  Kon- 
struktion geeigneter 
Desinfektionsapparate 
und  brachte  damit 
gleichzeitig  den  Übel- 
stand der  Polymerisation  in  Wegfall.  Die  Verhältnisse 
bei  der  Formaldehyddesinfektion  klargestellt  und 
grundlegende  Bedingungen  dafür  geschaffen  zu  haben, 
ist  das  Verdienst  von  Flügge  {Z.Myg.29,  21b  [1898]). 
Mittels  des  von  ihm  konstruierten  Apparats,  des  sog. 
Breslauer  oder  FLÜGGE-Apparats  (Abb.  289),  wurden 
zuerst  8%igeFormaldehydlösungen  verdampft;  pro  cbm 
Raum  kamen  2,5  g  Formaldehyd  zur  Anwendung, 
und  die  Einwirkungsdauer  der  Formaldehyddämpfe 
betrug  7  Stunden.  Später  wurde  die  Einwirkungsdauer 
auf  3V2  Stunden  heruntergesetzt  und  der  Formalde- 
hydgehalt auf  6  g  pro  cbm  erhöht.  Zur  Desinfektion 
von  100  cbm  Raum  werden  beispielsweise  1500  ccm 
40%iger  Formaldehydlösung  und  2250  ccm  Wasser 
verdampft.  Die  Verdampfung  erfolgt  mittels  einer 
Spiritusflamme;  die  Füllung  des  Spiritusbrenners  wird 
so  bemessen,  daß  sie  genau  zur  Verdampfung  einer 
bestimmten  Menge  Formaldehydlösung  und  Wasser 
ausreicht.  Beispielsweise  werden  für  obige  Mengen 
bei  100  cbm  Raum  900  ccm  Spiritus  von  86%  be- 
nötigt. Der  Apparat  wird  meist  direkt  in  dem  mittels 
Wattestreifen  gut  abgedichteten  Zimmer  aufgestellt; 
doch  kann  die  Zuleitung  der  Desinfektionsgase  auch 
durch  das  Schlüsselloch  erfolgen. 

Ein  weiterer  Apparat,  der  vielfach  gebraucht  wird, 
ist  der  Berolina-Apparat  (Abb.  290),  von  Proskauer 
und  Elsner  konstruiert  (Die  neue  Berliner  Wohnungs- 
desinfektion, Festschr.  z.  60.  Geburtstag  v.  Robert 
Koch,    583-598;    Ges.  Ing.  1904,    Heft  11).    Seine 
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charakteristischen  Merkmale  sind,  daß  Wasserdampf  die  durch  eine  Dampfschlange 
vorgewärmte  Formalinlösung  durchströmt  und  den  Formaldehyd  mit  in  den  Raum 
entführt.  Ähnlich  dem  Breslauer  Apparat  gebaut  ist  der  Torrens- Desinfektor 
(System  Pflüger,  Verein  für  Chem.  Industrie,  Vertrieb:  Ed.  Schneider,  Wiesbaden). 

Neben   den  vorgenannten  Verdampfungsapparaten    gibt  es   noch    eine   andere 
Gattung,  die  sog.  Spray apparate.    Der  bekannteste  Repräsentant  dieser  Art  ist  der 
LiNGNERsche  Apparat  (Abb.  291),  von  Walther  und  Schlossmann  konstruiert  (Berl. 
klin.  W.  1898,   350). 
In  ihm  wird  mittels 
Wasserdampf      von 
einer  gewissen  Span- 
nung   die    Formal- 
dehydlösung      sehr 
rasch  vernebelt,  zum 
Teil  auch  verdampft. 
Der  Apparat  arbeitet 

außerordentlich 
schnell,  da  die  Formal- 
dehyd-Wasserdampf- 
nebel durch  4  Düsen 
in  den  Raum  treten. 

Als  weitere 
Sprayapparate  sind 
noch  zu  nennen:  der 
Desinfektionsapparat 
»Colon  ia"  nach 
Czaplewski  und  der 
Spray apparat  nach 
Prausnitz. 

Bei  allen  Formaldehyddesinfektionen  ist  es  nötig,  daß  nach  mehrstündiger 
Einwirkung  der  Formaldehydgeruch  wieder  beseitigt  wird.  Dies  geschieht  dadurch, 
daß  mittels  eines  besonderen  Apparats  eine  gewisse  Menge  Ammoniak  verdampft 
und  durch  das  Schlüsselloch  in  den  Raum  eingeleitet  wird. 

Apparatlose  Raumdesinfektion. 

Die  Versuche  von  Krell  und  Elb,  durch  Aufgießen  ven  Formaldehydlösung  auf 
heiße  Metallkörper,  Ziegel,  oder  durch  Eintauchen  von  glühenden  Ketten  in  eine 
Formaldehydlösung  Formaldehyd  zu  verdampfen,  und  ebenso  die  Carbolformalbriketts 
Krell-Elb  können  als  bedeutungslos  für  die  heutige  Raumdesinfektion  übergangen 
werden.  Auch  das  Verfahren  von  Schering  (D.  R.  P.  107244  und  Zus.  P.  117666, 
117978)  der  Einwirkung  von  Formaldehydlösung  auf  gebrannten  Kalk  bzw.  bei 
Gegenwart  von  Säuren  hat  keine  praktische  Bedeutung  erlangt. 

Die  folgenden  Verfahren  beruhen  darauf,  daß  energische  Oxydationsmittel  auf 
Formaldehydlösung  bzw.  auf  Paraform  zur  Einwirkung  gebracht  werden.  Hierbei 
wird  durch  eine  stürmische,  von  starker  Wärmeentwicklung  begleitete  Reaktion 
Formaldehyd  zugleich  mit  Wasser  verdampft.  Das  erste  apparatlose  Verfahren  in 
Deutschland  war  das  Au  tan -Verfahren  {Bayer),  dessen  Erfinder  Eichengrün  ist 
(Z.  angew.  Ch.  1906,  1412).  Autan  {D.  R  P.  177053)  besteht  aus  einem  Gemisch  von 
Bariumsuperoxyd  und    Paraform    (neuerdings   werden   beide    Bestandteile    getrennt 


Abb.  291. 

Apparat  Lingner,  im  Räume  aufgestellt,  im  Beginn  seiner  Tätigkeit. 

(Deutsche  Desinfektionszentrale,  Berlin.) 
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verpackt  und  erst  vor  Gebrauch  vermischt),  das,  mit  Wasser  Übergossen,  heftig" 
reagiert  und  Formaldehyd  und  Wasserdampf  entwickelt.  Bariumsuperoxyd  soll  nach 
Eichengrün  nur  als  Katalysator  wirken;  in  Wirklichkeit  werden  jedoch  bedeutende 
Mengen  Formaldehyd  durch  Oxydation  zerstört  und  der  Benutzung  für  die  Des- 
infektion entzogen.  Ein  Zus.  P.  212843  schützt  die  Entwicklung  von  gasförmigem 
Formaldehyd  durch  Einwirkung  von  Bariumsuperoxyd  auf  Formaldehydlösung. 
Dasselbe  ist  merkwürdigerweise  erteilt  worden,  obgleich  einerseits  bereits  bekannt 
war,  daß  Bariumsuperoxyd  mit  Formaldehydlösung  eine  stürmische  Reaktion  aus- 
löst (H.  Geisow,  B.  37,  515),  und  andererseits  schon  die  Einwirkung  von  Kalium- 
permanganat auf  Formaldehydlösung  durch  Evans  und  Russell  zur  Raumdesinfektion 
bereits  benutzt  und  beschrieben  worden  war  (13th  Ann.  Rep.  State  Board  of  Health 
of  Maine  1904  und  Daniel  Base,  Am.  Soc.  28,  964  [1906]).  Das  EvANS-RussELLsche 
Verfahren  wurde  von  Doerr  und  Raubitschek  und  Lockemann  und  Croner  für 
die  Praxis  modifiziert  (Ztrlbl.  Bakt.  I,  45,  77,  179  [1908];  Des.  2,  724  [1909]).  Ferner 
wurde  die  Formaldehydlösung  bei  diesem  Verfahren  auch  durch  Paraform  ersetzt, 
und  es  wurden  in  den  letzten  Jahren  2  neue  Produkte  für  Raumdesinfektion  in 
den  Handel  gebracht,  die,  getrennt  verpackt,  Kaliumpermanganat  in  mittelgroßen 
Krystallen  und  Paraform  enthalten.  Es  sind  dies  „Perautan"  (Bayer,  D.  R  P.  230236} 
und  „Paragan"  {Schering).  Ein  Produkt  von  geringerer  Bedeutung  ist  das  „Auto- 
form";  es  besteht  aus  Kaliumpermanganat  und  Festoform  (mittels  Stearin  natron- 
seife festgemachte  Formaldehydlösung). 

Allen  diesen  Produkten  für  Raumdesinfektion  ist  eine  Packung  beigegeben, 
die  aus  einem  Ammonsalz  und  gebranntem  Kalk  besteht  und  beim  Übergießen 
mit  Wasser  Ammoniak  entwickelt,  mittels  dessen  nach  Schluß  der  Desinfektion  der 
Formaldehyd  gebunden  wird. 

Unter  den  apparatlosen  Desinfektionsverfahren  ist  das  mittels  Formaldehyd- 
lösung und  Kaliumpermanganat  am  wirksamsten  und  billigsten;  es  ist  nicht 
geschützt  und  allgemein  benutzbar.  Nächst  ihm  kommen  in  erster  Linie  für  die  Praxis 
»»Perautan"  und  »Paragan"  in  Frage.  Alle  apparatlosen  Verfahren  sind  aber  wesent- 
lich teurer  als  die  Apparatdesinfektion;  sie  sind  daher  nicht  geeignet,  diese  zu 
ersetzen.  In  manchen  Fällen  bieten  jedoch  die  apparatlosen  Verfahren  infolge  ihrer 
bequemen  und  raschen  Handhabung  Vorteile,  die  auch  ihre  Anwendung  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  ermöglichen.  Es  sei  noch  bemerkt,  daß  auch  Chlorkalk  eine 
ähnliche  Reaktion  wie  Permanganat  und  Bariumsuperoxyd  mit  Formaldehydlösung 
herbeiführt  (Griesheim,  D.  R.  P.  217944).  Endlich  ist  das  D.  R.  P.  233651  (Lingner) 
erwähnenswert,  nach  den  Verbindungen,  wie  z.  B.  Kaliumsulfat,  die  allein  mit 
Formaldehydlösung  nicht  reagieren,  bei  Gegenwart  von  fein  gepulverten  Metallen 
eine  Reaktion  ausüben  und  gasförmigen  Formaldehyd  freimachen. 

Wertbestimmung  chemischer  Desinfektionsmittel. 

Die  folgenden  Ausführungen  sind  zum  großen  Teil  der  Arbeit  H.  Schneiders  und  E.  Selio- 
Manns,  Studien  zur  Wertbestimmung  chemischer  Desinfektionsmittel,  entnommen  (Z.  Hvg.  58, 
413  (1908]). 

Die  Angaben  über  die  Prüfungsergebnisse  an  den  gleichen  chemischen  Desinfektionsmitteln 
sind  in  der  Literatur  sehr  schwankend,  je  nach  der  Prüfungsmethode  der  Untersucher.  Sie  sind 
infolgedessen  nur  schwer  vergleichbar.  Es  ging  daher  von  Anfang  an  schon  seit  Robert  Kochs  bahn- 
brechenden Untersuchungen  das  Bestreben  daraufhin,  eine  einheitliche  Methode  zur  Wertbestimmung 
von  Desinfektionsmitteln  zu  finden.  Koch  selbst  gab  die  Seidenfadenmethode  an,  die  auch  heute 
noch  vielfach  im  Gebrauch  ist.  Sie  besteht  darin,  daß  kurze  Stückchen  (\-2cm)  von  Seidenfäden 
mit  Bakterienemulsion  getränkt,  getrocknet  und  dann  der  Einwirkung  der  Desinfektionslösung  aus- 
gesetzt werden.  Zur  Konstatierung  des  Desinfektionseftektes  werden  dann  die  so  behandelten  Fäden 
nach  einer  Spülung  in  sterilem  Wasser  oder  einer  sonst  zweckmäßigen  Flüssigkeit  in  geeigneten 
Nährböden  der  Brutwärme  ausgesetzt.  Diese  Methode   ist  nur   anwendbar   für  Sporen   und   resistente 
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Bakterien,  wie  Milzbrandsporen,  Staphylokokken,  Koli-,  Pyocyaneusbacillen,  die  angetrocknet  längere 
Zeit  lebensfähig  bleiben  und  eine  gewisse  Resistenz  behalten.  Hueppe  (Bert.  klin.  W.  13,  609  [1886]) 
führte  dann  die  Einwirkung  von  Desinfiziens  auf  Bouillonkulturen  ein.  Von  den  Kultur-Desinfektions- 
gemischen, die  das  Desinfektionsmittel  in  einer  bestimmten  Konzentration  enthalten,  wird  dabei 
nach  gewissen  Zeitintervallen  mittels  einer  Platinöse  eine  kleine  Menge  in  Nährbouillon  übertragen. 
Diese  Methode  ist  verschiedentlich  modifiziert  worden.  An  Stelle  von  Bouillonkulturen  werden  oft  Auf- 
schwemmungen von  Agarkulturen  in  sterilem  Wasser,  physiologischer  Kochsalzlösung  oder  in  Kochsalz- 
lösung-Serummischungen verwendet.  Kröniq  und  Paul  gingen  später  wieder  auf  die  Prüfung 
angetrockneten  Bakterienmaterials  zurück,  nur  verwendeten  sie  statt  der  Seidenfäden  gesiebte,  gleich 
große,  sog.  böhmische  Tariergranaten.  Sie  geben  in  ihrer  Arbeit  eine  sehr  eingehende  Beschreibung 
des  ganzen  Verfahrens,  das  ziemlich  umständlich  und  zeitraubend  ist  und  sich  schon  deshalb  nicht 
recht  eingebürgert  hat.  Die  Methode  ist  im  wesentlichen  die  folgende:  Die  mit  den  angetrockneten 
Bakterien  beladenen  Granaten  werden  nach  der  Einwirkung  des  Desinfektionsmittels  zunächst  vor- 
sichtig längere  Zeit  durch  Einlegen  in  Wasser  gespült  und  dann  mit  einer  kleinen  Menge  Wasser 
einige  Zeit  stark  geschüttelt,  um  die  Bakterien  von  den  Granaten  abzulösen.  Diese  Abschwemmung 
wird  darauf  mit  flüssigem  Nähragar  vermischt,  zu  Agarplatten  vergossen,  auf  denen  die  Anzahl  der 
zur  Entwicklung  gekommenen  Kolonien  durch  Zählung  bestimmt  wird.  Die  Methode  ist  daher  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  eine  quantitative  (Paul,  Entwurf  zur  einheitlichen  Wertbestimmung  chemischer 
Desinfektionsmittel,  Springer,  Berlin  und  Z.  angew.  Ch.  14,  1901).  Auch  die  Granatmethode  ist  ver- 
schiedentlich modifiziert  worden  (s.  Laubenheimer).  In  England  ist  ein  Verfahren  in  Gebrauch,  der 
sog.  »Rideal-Walker-Test«,  der  sich  auch  behördlicher  Anerkennung  erfreut.  Er  verwendet  gleichfalls 
Bakterienemulsionen,  besonders  Typhusbacillen,  und  benutzt  als  Prüfungsindex  die  Wirkung  einer 
Carbolsäurelösung  von  bekannter  Konzentration.  Aus  der  Konzentration  des  zu  prüfenden  Mittels,  die 
in  gleicher  Zeit  wie  die  Carbolsäure-Standardlösung  die  Testbakterien  abtötet,  berechnet  man  den  „Carbol- 
säurekoeffizienten"  des  Mittels  und  glaubt  damit  direkt  vergleichbare  Wertbestimmungen  zu  erhalten. 

Schon  im  Jahre  1891  wies  Gruber  auf  dem  VII.  intern.  Hygiene-Kongreß  in  London  darauf 
hin,  daß  die  bis  dahin  gebräuchlichen  Untersuchungsmethoden  an  einer  Anzahl  Fehlerquellen  kranken 
(Ztrtbl.  Bakt.  I,  11,  115(1892]).  Er  stellte  eine  Reihe  von  Leitsätzen  auf,  die  zum  größten  Teil  noch 
heute  ihre  volle  Berechtigung  haben.  Leider  sind  bei  den  meisten  Desinfektionsversuchen  die 
GRUBERschen  Mahnungen  nicht  genügend  berücksichtigt  worden. 

Von  größtem  Einfluß  auf  jeden  Desinfektionsversuch  ist  der  benutzte  Nährboden.  Von  ihm 
sind  erstens  abhängig  die  Resistenz  der  Testbakterien  und  zweitens  die  Resultate  der  Desinfeklions- 
versuche  selbst.  Haben  wir  einen  schlechten,  wenig  zusagenden  Nährboden,  so  entstehen  bei  Züchtung 
der  Testbakterien  schwächliche  Individuen,  deren  Widerstandsfähigkeit  gegen  äußere  Einflüsse  gering 
ist.  Ein  schlechter  Nährboden  aber  macht  sich  noch  viel  mehr  bei  der  Wachstumsprüfung  der  der 
Einwirkung  eines  Desinfektionsmittels  unterworfen  gewesenen  Bakterien  bemerkbar.  Hierzu  kommt 
dann  noch  in  vielen  Fällen  die  weitere  Verschlechterung  des  Nährbodens  durch  mitübertragenes  Des- 
infiziens. Ohne  Berücksichtigung  dieser  Faktoren  erhält  man  daher  falsche  Resultate  über  den  Wert 
eines  Desinfektionsmittels;  auf  die  Zusammensetzung  des  Nährbodens  ist  daher  größter  Wert  zu  legen. 

Von  einer  Reihe  von  Forschern,  besonders  von  Gruber,  wurde  schon  darauf  hingewiesen,  daß 
die  zu  Desinfektionsversuchen  benutzten  Stämme  pathogener  Bakterien  sehr  verschiedene  Resistenz 
zeigen.  Ganz  besonders  ist  dies  bei  den  üblichen  Testbakterien,  den  Staphylokokken,  bemerkt  worden. 
Weniger  beachtet  wurde,  daß  auch  innerhalb  eines  und  desselben  Stammes  Resistenzunterschiede 
vorkommen.  Diese  rühren,  wie  schon  aus  dem  früher  Gesagten  hervorgeht,  zum  Teil  von  der  Ver- 
schiedenheit der  zur  Fortzüchtung  benutzten  Nährböden  her.  Es  ist  daher  sehr  wichtig,  daß  zur 
Fortzüchtung  immer  nur  gute  und  zusagende  Nährböden  benutzt  werden,  damit  die  Resistenz  auf 
möglichst  demselben  Niveau  erhalten  wird.  Beschäftigt  man  sich  längere  Zeit  hindurch  fortgesetzt  mit 
Desinfektionsmittelprüfungen,  so  richtet  man  es  sich  am  besten  so  ein,  daß  man  zur  Fortzüchtung 
wochen-  und  monatelang  stets  einen  und  denselben  Agarnährboden,  der  sich  im  Eisschrank  lange 
Zeit  brauchbar  erhält,  benutzt.  Es  erleichtert  das  Arbeiten  ungemein,  wenn  man  bei  seinen  Desinfektions- 
versuchen die  Resistenz  des  benutzten  Stammes  gegenüber  einem  bekannten  zum  Vergleich  dienenden 
Desinfektionsmittel  kennt. 

Eine  weitere  Fehlerquelle  bei  Desinfektionsversuchen  bildet  in  vielen  Fällen  die  Herstellung 
der  Desinfektionslösungen,  soweit  es  sich  um  flüssige  Desinfektionsmittel  handelt.  Es  ist  besonders 
bei  medizinischen  Untersuchern  vielfach  üblich,  Gewicht  und  Volumen  zu  identifizieren  und 
stets  abzumessen,  anstatt  abzuwägen.  Bei  genauen  Untersuchungen  ist  ein  derartiges  Verfahren  nicht 
statthaft,  denn  die  verschiedenen  Desinfektionsmittel,  die  vergleichend  untersucht  werden,  zeigen  oft 
die  größten  Unterschiede  in  ihrem  Volumgewichte.  Der  Fehler  des  Abmessens  wird  bei  viscosen, 
dickflüssigen  Desinfektionsmitteln  dadurch  noch  sehr  vergrößert,  daß  an  den  Wandungen  der  Pipetten 
viel  Material  haften  bleibt.  Es  ist  so  zu  verfahren,  daß  man  sich  durch  Abwägen  und  Einstellen  auf 
ein  bestimmtes  Volumen  eine  Stammlösung,  beispielsweise  von  5%,  bereitet,  und  von  dieser  dann 
durch  Abmessen  die  notwendigen  weiteren  Verdünnungen  herstellt.  Eine  selbstverständliche  Bedingung 
ist,  daß  das  zur  Lösung  benutzte  Wasser,  ferner  auch  alle  Gefäße  und  Gebrauchsgegenstände,  wie 
Pipetten,  Meßzylinder  etc.  steril  sind. 

Alle  über  die  Desinfektionskraft  eines  Mittels  aufgestellten  absoluten  Werte 
sind  kein  zuverlässiger  Maßstab  für  seine  Wirkung,  da  wir  es  bei  der  Desinfektions- 
mittelprüfung mit  lebendem  Versuchsmaterial  zu  tun  haben,  dessen  Resistenz  unter 
Abhängigkeit  von  den  jeweiligen  Lebensbedingungen  veränderlich  ist.  Wir  können 
daher  nur  Vergleichswerte  gewinnen,  und  es  ist  ein  Haupterfordernis,  daß  bei  jeder 
Prüfung  eines  Desinfektionsmittels  ein  Parallelversuch  mit  einem  Desinfektionsmittel. 
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von  bekannter  Wirkung  unter  genau  den  gleichen  Bedingungen  vorgenommen  wird. 
An  das  zum  Vergleich  herangezogene  Desinfektionsmittel  ist  die  Anforderung  zu 
stellen,  daß  seine  Zusammensetzung  konstant  und  daß  es  dem  zu  prüfenden  Mittel 
chemisch  verwandt  ist,  wie  es  schon  von  Paul  vor  langer  Zeit  vorgeschlagen 
wurde.  Für  die  phenolhaltigen  Desinfektionsmittel  ist  reines  Phenol  und  für  form- 
aldehydhaltige  Präparate  eine  Formaldehydlösung  von  bestimmtem  Gehalt  das 
gegebene  Vergleichsobjekt.  Es  ist  des  weiteren  bei  vergleichenden  Desinfektionsver- 
suchen darauf  zu  achten,  daß  alle  Desinfektionsmittellösungen  die  gleiche  Tempe- 
ratur besitzen;  denn  hier  bedingen  oft  Unterschiede  von  wenigen  Graden  schon 
beachtenswerte  Fehler  im  Resultat.  Bei  Formaldehyd-  und  Wasserstoffsuperoxyd- 
präparaten ist  das  Gesagte  besonders  wichtig. 

Ein  erhebliche  Fehlerquelle  bei  der  Wertbestimmung  chemischer  Desinfektionsmittel  liegt  in 
den  entwicklungshemmenden  Eigenschaften  vieler  Desinfizienzien.  Der  größte  Teil  der  Untersucher 
berücksichtigt  diesen  Punkt  überhaupt  nicht.  Geppert  machte  zuerst  darauf  aufmerksam,  daß  dem 
Testmaterial  anhaftendes  Sublimat  einen  Desinfektionseffekt  vortäuschen  kann,  der  in  Wirklichkeit 
gar  nicht  vorhanden  ist.  Machte  er  das  Sublimat,  das  den  Testsporen  anhaftete,  durch  Neutralisation 
mit  Ammoniumsulfid  unschädlich,  so  zeigte  sich,  daß  Bakterienwachstum  noch  bei  Konzentrationen 
auftrat,  die  in  der  vorherigen  Anwendungsweise  scheinbar  einen  vollkommenen  Sterilisationseffekt 
gehabt  hatten.  Gruber  versuchte  gleichstalls,  die  Entwicklungshemmung  durch  starkes  Verdünnen 
der  Proben  bei  der  Entnahme  zu  umgehen,  und  schrieb  eine  Beobachtungsdauer  von  8-10  Tagen 
vor,  um  das  nachträgliche  Auswachsen  in  ihrer  Entwicklung  gehemmter  Bakterien  noch  registrieren 
zu  können.  Durch  die  Verdünnung  wird  zwar  der  entwicklungshemmende  Einfluß  des  Desinfektions- 
mittels gemindert,  gleichzeitig  findet  aber  auch  eine  nicht  unbedenkliche  Verdünnung  des  Bakterien- 
testmaterials  statt. 

Es  ist  streng  zu  unterscheiden  zwischen  der  Tötungskraft  eines  Desinfek- 
tionsmittels und  seinen  entwicklungshemmenden  Eigenschaften.  Erst  durch 
Erkennung  und  Ausschaltung  der  letzteren  ist  es  möglich,  die  Tötungskraft  eines 
Desinfektionsmittels  und  damit  seinen  wahren  Desinfektionswert  zu  bestimmen.  Es 
hat  daher  der  Bestimmung  des  Desinfektionswertes  neuer  Mittel,  insbesondere  bei 
solchen  unbekannter  Konstitution,  stets  die  Feststellung  etwaiger  entwicklungs- 
hemmender Eigenschaften  vorauszugehen 

Unter  dem  entwicklungshemmenden  Wert  ist  diejenige  Verdünnung  eines  Mittels  zu  ver- 
stehen, die  gerade  noch  ausreicht,  um  das  Wachstum  des  Test bacteri ums  in  einem  geeigneten  Nähr- 
substrat bei  einer  seinem  Temperaturoptimum  entsprechenden  Brutwärme  zu  hemmen  (Beobachtungsdauer 
in  der  Regel  24-48  Stunden).  Man  fügt  z.  B.  zu  je  Q  ccm  Nährbouillon  je  1  ccm  folgender  Verdünnungen 
eines  Desinfektionsmittels:  1:100,  1:200.  1 :  300  u.  s.  w.  Die  Verdünnungen  des  Mittels  in  den 
Bouillonröhrchen  sind  also  1:1000,  1:2000,  1:3000.  Man  beimpft  diese  hierauf  mit  je  1  Tropfen 
24 stündiger  Bouillonkultur  beispielsweise  von  Typhusbacillen,  und  bringt  sie  48  Stunden  in  den  Brut- 
schrank von  37°.  Ein  Bouillonröhrchen  mit  10  ccm  ohne  Desinfektionsmittelzusatz,  das  mit  1  Tropfen 
Bouillonkultur  beimpft  ist,  bildet  die  Wachstumskontrolle.  Die  Werte  können  natürlich  bei  dem  gleichen 
Mittel  je  nach  Wahl  des  Testbacteriums  ganz  verschieden  ausfallen.  Es  ist  daher  mit  dem  entwicklungs- 
hemmenden Wert  anzugeben,  für  welches  Testbacterium  er  gewonnen  wurde. 

Bei  der  Seidenfaden-  oder  Granatmethode  ist  es  verhältnismäßig  leicht,  die  entwicklungs- 
hemmende Wirkung  auszuschalten.  Die  der  Einwirkung  des  Desinfektionsmittels  unterworfen  gewesenen 
Testobjekte  werden,  bevor  sie  in  den  Kontrollnährboden  gebracht  werden,  einem  oder  mehreren 
Spülverfahren  unterworfen,  um  das  chemische  Mittel  restlos  zu  entfernen.  Die  Spülflüssigkeiten  richten 
sich  nach  der  Zusammensetzung  des  Desinfektionsmittels;  sie  haben  den  Zweck,  es  unwirksam 
zu  machen.  Dabei  ist  aber  zu  berücksichtigen,  daß  die  Spülflüssigkeit  nicht  selbst  entwicklungs- 
hemmende Eigenschaften  aufweist,  eventuell  sind  Spülungen  mit  Wasser  anzuschließen.  Chlor  wird 
z.  B.  durch  schwache  Lösungen  von  unterschwefligsauren  Salzen  beseitigt;  phenolartige  Körper,  z.  B. 
Chinosol,  ferner  auch  phenol-teeröl haltige  Desinfektionsmittel  lassen  sich  durch  Spülungen  mit  ver- 
dünnter l-2#»iger  Natronlauge  entfernen.  Formaldehyd  wird  durch  verdünntes  Ammoniak  oder 
besser  durch  eine  kombinierte  aufeinanderfolgende  Spülung  mit  Chlorammonium,  verdünnter  Natron- 
lauge und  Wasser  oder  durch  Natriumbisulfit  unschädlich  gemacht.  Selbstverständlich  können  nur 
ganz  schwache  Lösungen  dieser  Substanzen  zur  Anwendung  kommen,  die  die  Bakterien  selbst  nicht 
schädigen  (Kontrollversuche).  Quecksilbersalze  werden,  wie  schon  erwähnt,  durch  Schwefelalkali  und 
Wasserspülung  beseitigt.  Laubenheimer  erhielt  bei  an  Granaten  angetrockneten  Staphylokokken  gleich 
gute  Resultate,  wenn  er  hierbei  an  Stelle  von  Schwefelammon  3  Wasserspülungen  benutzte  (Dauer 
des  Wasch prozesses  15  Minuten).  Bei  Lysol  schaltete  er  zwischen  dem  ersten  und  zweiten  Spülwasser  eine 
Waschung  mit  2<foo  Natronlauge  ein.  Ottolenghi,  Croner  und  Naumann  brachten  bei  der  Prüfung 
des  Sublimats  die  Testobjekte  in  Serum  als  Nährboden.  Hierbei  entsteht  unwirksames  Quecksilber 
eiweiß,  und  die  überlebenden  Bakterien  vermögen  dann  auszuwachsen. 
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Viel  schwieriger  gestaltet  es  sich  bei  der  direkten  Methode:  „Vermischung  von  Testkultur  mit 
Desinfektionsflüssigkeit  und  direktes  Abimpfen  in  den  Kontrollnährboden",  die  Entwicklungshemmung 
auszuschalten.  Diese  Methode  ist  in  erster  Linie  wegen  ihrer  raschen  Ausführbarkeit  für  die  Praxis  wichtig. 

Seligmann  und  Schneider  konnten  zeigen,  daß  bei  vielen  Desinfektionsmitteln  die  geringe 
Menge  des  Desinfiziens,  die  beim  Abimpfen  mit  in  den  Kontrollnährboden  gelangt  -  meist  handelt 
es  sich  um  den  Inhalt  einer  Platinöse  von  2  — 3  mm  Durchmesser  —  keinen  nennenswerten  Einfluß 
auf  den  Ausfall  des  Desinfektionsversuches  ausübt.  Es  war  dies  vor  allem  bei  Carbolsäure  und  den 
Kresolseifen  der  Fall,  die  keine  besonders  entwicklungshemmenden  Eigenschaften  besitzen.  Bei  den 
formaldehydhaltigen  Desinfektionsmitteln  ergab  sich,  daß  man  durch  Verlängerung  der  Beobachtungs- 
dauer der  Versuchsreihen  bis  auf  6-8  Tage  die  Entwicklungshemmung  für  praktische  Verhältnisse- 
genügend  ausschalten  kann.  Es  tritt  nämlich  vermutlich  eine  allmähliche  Bindung  der  Spuren  von 
Formaldehyd  durch  die  Eiweißstoffe  der  Bouillon  ein,  die  dann  in  manchen  Fällen  ein  verspätetes 
Bakterienwachstum  ermöglicht.  Bei  den  teerölhaltigen  emulgierenden  Desinfektionsmitteln  nach  Art 
des  Kreolins  wurde  festgestellt,  daß  sie  eine  erhebliche  Entwicklungshemmung  ausüben.  Diese 
wird  hervorgerufen  durch  die  darin  enthaltenen  Teeröle.  Es  wurde  nun  eine  Methode  ersonnen, 
mittels  deren  es  möglich  war,  auch  in  diesem  Fall  diese  entwicklungshemmende  Wirkung  zum  großen 
Teil  in  den  Kontrollbouillonröhrchen  auszuschalten,  und  es  konnte  dadurch  der  Beweis  geführt 
werden,  daß  tatsächlich  die  nach  den  gewöhnlichen  Bedingungen  gewonnenen  Resultate  nicht 
einwandfrei  sind  und  erheblich  zugunsten  dieser  Mittel  ausfallen.  Diese  Methode  besteht  in  der 
Verwendung  der  ScHNElDER-SELiGMANNschen  Buckelröhrchen  und  von  Rüböl,  mit  dem  die  überzu- 
impfenden Proben  in  der  seitlichen  Ausbuchtung  der  Röhrchen  vor  Einbringung  in  die  Kontroll- 
bouillon gemischt  werden.  Trotz  des  deutlichen  Effektes  hat  sich  das  SELlGMANN-SCHNElDERsche 
Mischverfahren  mit  Rüböl  nicht  eingeführt,  was  darin  liegen  mag,  daß  seine  Ausführung  große 
Übung  erfordert. 

Der  englische  Rideal-Walker-Test  besteht  einfach  darin,  daß  zu  je  5  cem  Des- 
infektionslösung in  Konzentration  von  beispielsweise  1:100,  1:200,  1:300,  1:400 
je  5  Tropfen  einer  blutwarmen  24stündigen  Bouillonkultur  gegeben  werden  und  alle 
21/2  Minuten  bis  zu  V4  Stunde  mittels  Übertragung  einer  Öse  der  Testmischung  in 
5  cem  Bouillon  Subkulturen  angelegt  werden.  Ein  Parallelversuch  wird  mit  reiner 
Carbolsäure  angestellt,  deren  Wirkungswert  der  benutzten  Bakterienart  und  ihrem 
jeweiligen  Stamm  gegenüber  man  in  der  Regel  kennt.  Die  Temperatur  der  Des- 
infektionslösungen soll  15°  betragen,  die  Beobachtungsdauer  der  Subkulturen  bei 
37°  48  Stunden.  Wird  z.  B.  in  der  untersuchten  Desinfektionslösung  1 :400bei  10 Minuten 
Einwirkungsdauer  in  der  Subkultur  Sterilität  festgestellt  und  ist  ein  gleiches  bei 
Carbolsäure  1:110  der  Fall,  so  erhält  man  durch  Division  400:110  den  Carbolsäure- 
koeffizienten  3,6,  was  besagen  soll,  daß  in  der  gleichen  Zeit  und  unter  gleichen 
Bedingungen  das  geprüfte  Desinfektionsmittel  3,6  mal  so  viel  leistet  wie  Carbol- 
säure. Gegen  die  allgemeine  Einführung  dieser  Methode,  die  schon  öfters  versucht 
wurde,  haben  Proskauer,  Seligmann  und  Schneider,  letzterer  wiederholt,  Einwände 
geltend  gemacht;  denn  der  Rideal-Walker-Test  macht  den  schweren  Fehler,  daß  er 
die  entwicklungshemmenden  Eigenschaften  vollständig  außer  acht  läßt  (Ber.  IV. 
Intern.  Hyg.-Kongr.  II,  979).  Der  in  England  behördlich  anerkannte  Test  benachteiligt  in 
ungerechter  Weise  diejenigen  Desinfektionsmittel,  bei  denen  entwicklungshemmende 
Stoffe  mehr  oder  weniger  fehlen,  und  die  aus  diesem  Grunde  bei  der  Prüfung 
geringere  Carbolsäurekoeffizienten,  dafür  aber  mehr  zutreffende  eigentliche  Des- 
infektionswerte liefern.  Der  Grundgedanke  der  englischen  Normalprüfungsmethode, 
einen  zahlenmäßigen  Ausdruck  für  den  Wert  eines  Desinfektionsmittels  zu  haben, 
ist  ein  sehr  glücklicher  und  entspricht  dem  praktischen  Sinn  der  Engländer.  Wenn 
die  Deklaration  des  Carbolsäurekoeffizienten  besagt,  daß  dieses  oder  jenes  Mittel 
das  soundso  Vielfache  wie  reine  Carbolsäure  in  der  gleichen  Zeit  und  unter  gleichen 
Bedingungen  leistet,  so  ist  es  natürlich  sowohl  für  den  Kaufmann  wie  für  den 
Verbraucher  ein  Einfaches,  das  Äquivalent  in  Geldwert  darnach  festzustellen  und 
daraus  ihren  Nutzen  zu  ziehen.  Nur  müßte  es  dann  auch  eine  conditio  sine  qua 
non  sein,  daß  eine  Methode,  auf  die  sich  so  schwerwiegende  geschäftliche  Maß- 
regeln stützen,  unanfechtbar  sei.  Eines  der  schwerwiegendsten  Bedenken  gegen 
diese  Methode  besteht  nach  Ansicht  Schneiders  in  der  Verwendung  von  Typhus- 
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bacillen  als  Testobjekt,  wie  es  in  England  fast  durchweg  üblich  ist.  Die  Typhus- 
bacillen  zeigen  nämlich  unter  allen  Bakterien  eine  ganz  besondere  Empfindlichkeit 
gegen  die  Teerölpräparate;  sie  geben  daher  im  Vergleich  mit  Carbolsäure  die 
stärkste  Deklination  und  liefern  die  höchsten  Koeffizienten.  Es  ist  aber  nicht 
zulässig,  den  Typusbacillus,  der  die  höchsten  Koeffizienten  liefert,  für  eine  einheitliche 
Prüfungsmethode,  wie  den  englischen  Rideal-Walker-Test,  als  Testobjekt  zu  wählen 
und  aus  dem  Typhuskoeffizienten  zu  folgern,  die  Desinfektionskraft  eines  Mittels 
betrage  allgemein  das  soundso  Vielfache  von  derjenigen  der  Carbolsäure,  wie  dies 
so  oft  in  den  Anpreisungen  englischer  Präparate  zu  finden  ist.  Der  Typhuskoeffizient 
ist  gerade  am  allerwenigsten  ein  praktischer  Wertmesser  für  die  Qualität  eines  Des- 
infektionsmittels. Von  einer  von  der  bekannten  medizinischen  Zeitschrift  »The 
Lancet"  ernannten  Kommission  wurden  vor  einigen  Jahren  auf  Grund  eingehender 
Untersuchungen,  die  eine  chemische  und  bakteriologische  Kontrolle  der  Desinfektions- 
mittel anstrebten,  Änderungen  des  Rideal-Walker-Tests  vorgeschlagen,  die  aber  keine 
Verbesserung  bedeuten,  da  der  Hauptfehler  unberücksichtigt  blieb  (The  Lancet 
1909,  11,  979). 

H.  Schneider  machte  nun  bei  seinen  sehr  eingehenden  chemischen  und  bakterio- 
logischen Untersuchungen  teerölhaltiger  Desinfektionsmittel  (Des.  1912,  121)  die 
interessante  Beobachtung,  daß  der  Bacillus  pyocyaneus  (Erreger  des  blaugrünen 
Eiters)  so  wenig  empfindlich  gegen  die  entwicklungshemmenden  Eigenschaften  der 
teerölhaltigen  Desinfektionsmittel  ist,  daß  bei  seiner  Benutzung  als  Testobjekt  der 
Einfluß  von  mitübertragenem  Desinfiziens  in  dem  Kontrolinährboden  gar  nicht  zur 
Geltung  kommt.  Mit  Bacillus  pyocyaneus  wurden  daher  unter  allen  Testbakterien 
die  niedrigsten  Carbolkoeffizienten  gefunden.  Beispielsweise  lieferte  Kreolin  mit 
Typhusbacillen  einen  Carbolsäurekoeffizienten  von  5,  dagegen  mit  Pyocyaneus 
geprüft  nur  einen  Koeffizienten  von  1,5.  Creolin.  puriss.  ergab  mit  Typhus  einen 
Koeffizienten  von  12,5,  mit  Koli  einen  Koeffizienten  von  6,  mit  Diphtherie  einen 
Koeffizienten  von  11,3,  dagegen  mit  Pyocyaneus  nur  einen  Koeffizienten  von  3.  . 
Die  offizinelle  Kresolseifenlösung,  D.  A.  5,  zeigte  einen  Typhus-Carbolsäurekoeffizienten 
von  1,9  und  einen  Pyocyaneus-Carbolsäurekoeffizienten  von  1,5. 

Infolgedessen  erblickt  Schneider  in  den  mit  Pyocyaneus  gewonnenen  Koeffi- 
zienten einen  Wertmesser  von  praktischer  Bedeutung  und  bringt  für  die  kreolinartigen, 
phenolteerölhaltigen  Desinfektionsmittel  und  die  nur  Phenole  haltenden  Präparate 
(klarlösliche  Kresolseifen)  eine  einheitliche  Kontrollmethode  mit  Bacillus  pyocyaneus 
als  Testobjekt  und  reinem  Phenol  als  Einheit  in  Vorschlag.  Eine  Ausführungsform  ist 
auf  S.  140  der  genannten  Arbeit  (Des.  1912)  beschrieben.  Im  übrigen  hat  Schneider 
in  einem  Vortrage  auf  der  80.  Naturforscherversammlung  in  12  Punkten  diejenigen 
Untersuchungsbedingungen  aufgeführt,  die  bei  einer  Desinfektionsmittelprüfung 
berücksichtigt  sein  müssen,  wenn  sie  wissenschaftlichen  Anforderungen  entsprechen 
soll   (D.  medlz.  W.  1909,  Nr.  4). 

Literatur:  Fr.  Croner,  Lehrbuch  der  Desinfektion.  Leipzig  1913.  -  Th.  Weyl,  Handbuch 
der  Hygiene.  -  Behring,  Bekämpfung  der  Infektionskrankheiten,  Infektion  und  Desinfektion.  Leipzig 
1894.  -  Krönig  und  Paul,  Die  chemischen  Grundlagen  der  Lehre  von  der  Giftwirkung  und  Des- 
infektion (Z.  Hyg.25,  1  [1897]).  -  K.  Laubenheimer,  Phenol  und  seine  Derivate  als  Desinfektionsmittel. 
Berlin  1909.  -  R.  Grassberger,  Die  Desinfektion  in  Theorie  und  Praxis.  Leipzig  1913.  Hans  Schneider. 

Desoxydation  ist  die  Bezeichnung  für  die  Entfernung  von  Sauerstoff  aus 
einer  Verbindung,  welche  anorganischer  oder  organischer  Natur  sein  kann.  So  geht 
z.  B.  das  Bleioxyd  durch  Desoxydation  in  Blei,  das  Phenol  in  Benzol  über.  Der 
Begriff  ist  also  enger  als  der  der  Reduktion,  da  man  unter  letzterer  auch  die 
Anlagerung   von  Wasserstoff   an    eine  Doppelbindung  und   ferner  den   Ersatz  von 
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Sauerstoff  durch   Wasserstoff   versteht.    Die   Desoxydation  wird  durch    die  üblichen 
Reduktionsmittel  (s.  Reduktion)  bewirkt.  G.  Cohn. 

Destillation.  Destillations-  und  Rektifikationsverfahren  werden  angewendet  zur 
Abtrennung  einzelner  Stoffe  aus  Flüssigkeitsgemischen  oder  aus  Lösungen  fester 
Stoffe  in  Flüssigkeiten.    Der  einfache  Destillierapparat   ist  im  Grunde   nur   ein  zur 

Flüssigkeitsverdampfung  geeig- 
netes Gefäß,  versehen  mit  einer 
Kondensations-  und  Kühlvorrich- 
tung, die  das  Verdampfte  wieder 
zu  verflüssigen  und  aufzufangen 
gestattet.  Der  Siedepunkt  eines 
Gemisches  ineinander  löslicher 
Flüssigkeiten  liegt  zwischen  den 
Siedepunkten  der  Komponenten. 
Feste,  in  Flüssigkeiten  gelöste 
Stoffe,  besonders  Salze  (Leg ran d. 


im^v/Aywhk^ 


w-^m-y-^'-  //www;  ,T//r  •■¥  t,>'/'w///4>m 


Abb.  292.  Wasserdestillierapparat  auf  offenem  Feuer 
(Fr.  Heckmann,  Berlin). 
B  Blase;  WDom;  h  Handloch;  R  Rost;  r  Feuertür;  K  Kühler; 
s  Wasserablauf;  a  Destillatablauf 


W/JAy.^V/^//^ 


Abb.  293.  Destillierapparat  mit  Dampfheizung 
(Fr.  Heckmann,  Berlin). 

ß  Blase;  //Dom;  h  Handloch;   5  Dampfschlange;  d  Dampf- 
eingang;   K   Kühler;     W  Wassereingang;     s    Wasserablauf ; 
a  Destillatablauf. 


Abb.  294  und  295. 
Vertikale  Röhrenkühler. 


A.ch.  [2]  53,  423  [1836];  Gerlach,  Z.  anal.  Ch.  26,  413  [1887];  Kremers,  P.A. 
97,  10  [1856])  erhöhen  meistens  den  Siedepunkt  der  Lösung  um  bestimmte  Grade. 
Diese  Siedepunktserhöhung  ist  für  jedes  Salz  eine  andere  und  wechselt  mit  dem 
Druck,  unter  dem  die  Lösung  verdampft  wird.  Der  aus  der  Salzlösung  erzeugte 
Dampf  ist  unmittelbar  über  ihr  überhitzt,  aber  schon  wenige  mm  höher  gesättigt 
und  hat  dann  die  seiner  Spannung  entsprechende  Temperatur.    Er  ist  frei  von  den 
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in  der  Flüssigkeit  gelösten  festen  Stoffen.  Einfache  Destillierapparate  sind  deshalb 

geeignet,  einzelne  Flüssigkeiten    oder  Mischungen   von  solchen,    die  nicht   genau 

getrennt  werden 
sollen,  oder  von 
ihren  festen,  gelö- 
sten Beimengungen 
zu  befreien,  z.  B. 
zur  Erzeugung  ganz 
reinen  Wassers  aus 

natürlichem  mit  Unreinigkeiten  behaftetem,  reinen  Benzins  aus  dem  zur  Stoffreinigung 

benutzten  etc. 

Allgemeine  Einrichtungen  der  Destillierapparate. 

Die  Apparate  (Abb.  292  und  293)  bestehen  immer  zunächst  aus  der  Blase  B,  die 
geheizt  werden  kann  durch  offenes  Feuer,  durch  Dampf,  der  vermittels  einer  Schlange 
oder  eines  Doppelbodens  wirkt  oder  direkt  in  die  Flüssigkeit  geblasen  wird,  durch  Gas, 


Abb.  296.  Horizontaler  Röhrenkühler  (Fr.  Heckmann,  Berlin). 


Abb.  297.  Destillierapparat  mit  Heizer  durch  Doppelboden  (Fr.  Heckmann,  Berlin). 

durch  ein  Bad  von  Sand,  von  Öl  oder  flüssigen  Metallen,  selbst  durch  elektrische  Wider- 
stände. Füllhahn,  Ablaufhahn,  Niveaustand,  Hand-  oder  Mannloch,  Thermometer 
und  Lufthahn  sind  meistens  erforderlich.  Von  der  Blase  B  führt  das  Dampfrohr 
zum  Kühler  K,  der  aus  dem  Wassermantel  und  einer  oder  mehreren  darin  an- 
geordneten Schlangen  oder  einer  anders  gearteten  Kühleinrichtung  besteht.  Es 
werden  als  Kühlflächen  zylindrisch  oder  hin  und  her  gewundene  Schlangen  ver- 
wendet (Abb.  292  und  293),  vertikale  (Abb.  294  und  295)  oder  horizontale  Bündel 
von  Rohren,  in  gemeinsamen  Endplatten  befestigt,  in  die  der  Dampf  von  einer  Seite 
ein-,  von  der  anderen  austritt,  auch  ähnliche  Bündel,  die  so  angeordnet  sind,  daß 
der  Dampf  durch  mehrere  von  ihnen  hintereinander  strömen  muß  (Abb.  296). 
Ferner  sind  sog.  Mantelkühler   in  Gebrauch,   bestehend  aus  2  ineinandergesteckten, 
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unten   und  oben  verbundenen   Zylindern,  zwischen   denen  der  zu   kondensierende 
Dampf  durch  das  sie  umspülende  Wasser  niedergeschlagen  wird.    Endlich  werden 

bisweilen    auch    noch    andere    Formen    (Linsen,    Kugeln   etc.) 

empfohlen,  die  aber  wohl  nur  Modifikationen  der  eben  genann- 
ten  sind.   Ob  die  niederzuschlagenden 

und  dann  zu  kühlenden  Dämpfe  durch 

die  Kühlrohre  (Abb.  292,  293,  295  und 

297)   oder  um    diese   geführt  werden 

(Abb.  294),  ob  das  Kühlwasser  sich  daher 

außerhalb  oder  innerhalb  bewegen  soll, 

hängt  von  den  Umständen  ab.  Müssen 

die  Rohre,  weil  das  Kühlwasser  sie  mit 

Inkrustationen    bedeckt,    während    des 

Betriebes  oft  gereinigt  werden,   so  ist 

es  vorteilhaft,  das  Wasser  durch  die 

Rohre  zu  leiten.    Aber  eine  schnellere 

und  bessere   Kondensation   ergibt  die 

Leitung    des    Dampfes    durch    die 

Rohre.  Meistens  wird  hinter  dem  Kühler 


Abb.  298. 

Verschluß.  Auslauf 

(Eprouvette). 


Abb.  299.  Auslauf  mit 
2teiliger  Vorlage. 


Abb.  300. 

Auslaufapparat  mit 

Literzähler 

(Fr!  Heckmann, 

Berlin). 


Abb.  301.  Üestillierpfanne  für  rauchende  Schwefelsäure 
von  Eberhard  Hoesch  &  „Söhne,  Düren. 


ein  sog.  Verschluß  (Vorlage)  oder  Auslauf  angeordnet,  der  den  Zweck  hat,  das 
ablaufende  Destillat  sichtbar  zu  machen  und  die  Messung  seiner  Temperatur,  seines 
Gewichts,  oft  seiner  Menge  durch  Instrumente  zu  ermöglichen.  Der  Verschluß 
(Abb.  298)  besteht  aus  einem  metallenen  Gefäß  von  solcher  Tiefe,  daß  Gewichts- 
spindeln (Aräometer)   und  Thermometer   darin  schwimmen  können;   in  das  Gefäß 
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tritt  unten  das  Destillat  ein,  um  oben  sichtbar  abzufließen.  Meistens  wird  das  Gefäß 
oben  mit  einer  Glasglocke  bedeckt,  die  bei  Vakuumdestillation  dicht  auf  dem  metal- 
lenen Rande  schließen  muß.  Ist  das  Spindelrohr  an  passender  Stelle  mit  einem  kleinen 
Loch  (Abb.  300)  versehen,  durch  welches  das  Destillat  abfließt,  so  kann  aus  dem  (mit  Skala 
versehenen)  Flüssigkeitsstande  über  dem  Loch  die  abfließende  Literzahl  abgelesen  werden. 
Wenn  die  einfache  Destillation  nicht  bei  atmosphärischem,  sondern  bei  vermindertem 
Druck  stattfinden  soll,  oder  wenn  die  Vorlage  zum  Abmessen  der  Destillatmenge  dienen 
soll,  so  müssen  hinter  dem  Kühler  ein  oder  mehrere  Auffanggefäße  für  das  Destillat 
angebracht  sein,  die  durch  eine  Vakuumluftpumpe  luftleer  gehalten  werden. 
Wird  nur  eine  solche  Vorlage  gewählt  (Abb.  299),  so  erhält  diese  am  besten  eine 
horizontale  Scheidewand,  die  sie  in  einen  oberen  und  unteren  Teil  trennt.  Beide 
Teile  sind  durch  ein  Rohr  mit  Hahn  so  in  Verbindung  gesetzt,  daß,  nachdem  der 
untere  mit  Destillat  gefüllt  ist,  dieser  abgesperrt,  der  Atmosphäre  zugänglich  ge- 
macht und  dann  entleert  werden  kann.  Inzwischen  sammelt  sich  das  Destillat  im 
oberen  Raum,  der  nach  der  Entleerung  des  unteren  mit  diesem  wieder  verbunden 
wird.  Sind  mehrere  Auffanggefäße  angeordnet,  so  werden  sie  abwechselnd  gefüllt 
und  entleert,  im  gegebenen  Fall  auch  im  Hinblick  auf  Trennung  der  Destillatteile 
von  verschiedenen  Eigenschaften.  Erforderlich  sind  an  den  Vorlagen  Füll-  und 
Entleerungshähne,  Niveaustand  oder  Augengläser,  Vakuummeter,  Handlöcher,  Luft- 
hähne. Bisweilen  müssen  auch  Heizschlangen  eingebaut  werden,  wenn  die  Destillate 
die  Eigenschaft  haben,  bei  der  Abkühlung  zu  erstarren. 

In  vielen  Fällen  entweichen  aus  den  zu  destillierenden  Massen  Luft  und  un- 
kondensierbare  Gase,  die  vor  dem  Verschluß  durch  das  sog.  Luftrohr  in  die 
Atmosphäre  oder  die  Luftpumpe  abzuführen  sind.  Dieses  Rohr  dient  auch  dazu,  der 
Luft  Zutritt  zum  Kühler  zu  schaffen;  denn  da  die  Verdampfung  nicht  absolut 
gleichmäßig  vor  sich  geht,  ist  die  Kondensation  der  Dämpfe  im  Kühler  bald  in 
kürzerer,  bald  in  weiterer  Entfernung  von  ihrem  Eintritt  beendet,  und  folglich  hat 
der  Raum  im  Kühler,  in  dem  nur  Flüssigkeit  und  kein  Dampf  mehr  bleibt,  der  also  mit 
atmosphärischer  (oder  bei  Vakuumdestillation  mit  verdünnter)  Luft  gefüllt  sein 
muß,  veränderlichen  Inhalt.  Bei  Vakuumdestillation  ist  dieses  Luftrohr  in  das  Auffang- 
gefäß zu  führen.  Entweichen  aus  der  zu  bearbeitenden  Flüssigkeit  brennbare  Gase, 
so  soll  seine  Öffnung  mit  einem  Drahtgewebe  überdeckt  sein. 

Bisweilen  wird  das  Dampfgemisch  aus  der  Blase  nicht  ohne  weiteres  durch 
ein  nur  oben  hinreichend  weites  Rohr  in  den  Kühler  geleitet,  um  dort  nieder- 
geschlagen zu  werden,  sondern  es  ist  auf  die  Blase  zuvor  noch  ein  Helm,  eine 
Haube  oder  ein  geräumiger  Dom  gesetzt  (Abb.  292,  293,  297),  dessen  der  umgebenden 
Luft  ausgesetzte  größere  Oberfläche,  die  wohl  auch  mit  nassen  Tüchern  umhüllt 
wird,  einen  Teil  des  durchgeleiteten  Dampfes  kondensiert  und  nur  den  Rest  in  den 
Kühler  entläßt.  Solches  geschieht  besonders  bei  der  Destillation  schwacher  Alkohole 
(Weine),  um  durch  die  auf  diese  Art  bewirkte  Dephlegmation  den  zu  gewinnenden 
Rest  etwas  alkoholreicher  zu  machen,  als  es  der  Blasendampf  ist. 

Wenn  Flüssigkeiten,  ehe  sie  verdampft  werden,  längere  Zeit  auf  einer  ihrem 
Siedepunkt  nahen  Temperatur  erhalten  werden  müssen,  bei  der  sie  schon  merklich 
Dämpfe  mit  reicherem  Gehalt  an  Leichtsiedendem  entwickeln,  die  aber  noch 
zurückgehalten  werden  sollen,  so  wird  über  der  Blase  ein  sog.  Rückflußkühler 
aufgestellt.  Dies  ist  ein  Kühler  beliebiger  Art,  in  den  der  Dampf  oben  oder  unten 
eintritt  und  aus  dem  unten  das  Niedergeschlagene  nun  nicht  entfernt,  sondern  (im 
geeigneten  Fall  vermittels  eines  Sackes  oder  Siphonrohres)  wieder  in  die  Blase  zurück- 
geführt wird,  während  die  Luft  entweicht.  Gewisse  schwer  zu  behandelnde  Flüssig- 
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keiten  erfordern  wohl  auch  ganz  ander?  gestaltete  Destillierapparate,  deren  Art 
und  Abmessung  dann  den  Erfordernissen  entsprechend  gewählt  werden,  wie 
z.  B.  die  fast  kontinuierlich  arbeitende  Destillierpfanne  für  rauchende  Schwefelsäure 
von  Eberhard  Hoesch  &  Söhne,  Düren.  (Abb   301.) 

Der  Wärmeaufwand  bei  der  einfachen  Destillation  mit  Beheizung  durch 
Metallwände  ist  die  Summe  des  für  die  Erwärmung  des  Apparats  und  seiner 
Füllung  sowie  des  für  die  Verdampfung  des  Destillats  und  für  den  Verlust  durch 
Ausstrahlung  erforderlichen  Der  Kühler  hat  dem  Destillat  seine  Verdampfungswärme 
zu  entziehen  und  für  seine  Abkühlung  zu  sorgen,  wobei  zu  beachten  ist,  daß  die 
Abkühlfläche  meistens  größer  als  die  Kondensationsfläche  sein  muß.  Die  Ausdehnung 
der  Heizfläche  der  Blase  hängt  natürlich  von  der  verlangten  Leistung,  von  der 
Verdampfungswärme  des  zu  verarbei- 
tenden Stoffes  und  vom  Heizmittel  ab, 
kann  daher  nur  in  jedem  einzelnen  Fall 
bestimmt  werden.  Um  für  ihre  Bestim- 
mung einen  Anhalt  zu  gewähren,  mag 
mitgeteilt  sein,  daß  \qm  Heizfläche  durch 
offenes  Feuer  oder  Gas  in  einer  Stunde 
etwa  20—40  kg  Wasser  verdampft, 
während  gespannter  Dampf  bei  mittleren 
und  größeren  Heizflächen  etwa  50  kg, 
bei  kleineren  bis  zu  100  kg  Wasser  in 
einer  Stunde  verdampft.  Die  erforder- 
liche Größe  der  Kühlfläche  wird 
durch  Leistung,  Siedepunkt,  latente  und 
spezifische  Wärme  des  Destillats,  Tem- 
peratur und  Reinheit  des  Kühlwassers 
bedingt,  kann  deshalb  auch  nicht  all- 
gemein angegeben  werden.  In  Mittel- 
europa erfordern  gewöhnlich  die  Kon- 
densation und  Kühlung  von  100  kg 
Wasser  in  einer  Stunde  7 — 8  qm  Für 
andere  Flüssigkeiten  genügen  meistens 

etwas  kleinere  Flächen,  selbst  wenn  sie  nicht  besonders  hohe  Siedepunkte  haben. 
Dies  gilt  beim  atmosphärischen  Druck;  Vakuumdestillationen  bedürfen,  der  niedrigeren 
Temperatur  ihrer  Dämpfe  und  der  daraus  folgenden  kleineren  Temperaturdifferenzen 
wegen,  größerer  Flächen. 

Je  nach  dem  zu  bearbeitenden  Stoff  wird  das  passende  Material  für  die  Her- 
stellung der  Apparate  gewählt  und  die  Konstruktion  im  einzelnen  eingerichtet.  Für 
die  Destillation  von  Wasser,  Alkohol,  Amylalkohol,  Aceton,  Ameisensäure,  Fettsäure 
Äther,  Glycerin,  Essig,  Säurelösungen,  Parfümerien  und  eine  große  Zahl  von 
anderen  Erzeugnissen  wird  Kupfer  als  Konstruktionsmaterial  gewählt,  oft  verzinnt, 
weil  Zinn  gegen  manche  Stoffe  widerstandsfähiger  ist  oder  harmlose  farblose  Ver- 
bindungen gibt.  Benzol,  Benzin  und  verwandte  Kohlenwasserstoffe,  Ammoniak, 
Eiweißlösungen,  Teer,  wasserfreie  Schwefelsäure  etc.  erfordern  Eisen,  wobei  das 
Gußeisen  dem  Schmiedeeisen  oft  vorgezogen  wird.  Anwesenheit  von  schwacher 
Schwefelsäure,  Weinsäure  etc.  bedingt  Apparate  von  Blei  oder  solche  aus  Eisen, 
die  an  den  von  der  Flüssigkeit  oder  dem  Dampf  berührten  Stellen  verbleit  sind. 
Aluminium  wird  bisweilen  jedem  anderen  Metall  vorgezogen,  z.  B.  für  manche  Fett- 
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Abb   302.  Destillierapparat  mit  Wasserbad  und 

Satnenkorb  (Fr.  Heckmann.  Berlin). 

B  Blase,  Wb  Wasserbad ;  fiRost;    T Feuertür; 

A/Dom;  £  Thermometer,  AT  Kühler;  a  Destillatablauf 
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säuren,  Öle  etc.  Saure  Flüssigkeiten  (Essigsäure),  namentlich  wenn  sie  rein  dargestellt 
werden  müssen,  werden  in  versilberten  Gefäßen  destilliert,  und  endlich  sind  auch 
Glas,  Ton  und  Porzellan  für  kleinere  Apparate  in  Gebrauch.  Vielfach  bedient  man 
sich  eiserner  emaillierter  Kessel,  Rohre,  Schlangen,  Rührwerke,  sowie  solcher 
Apparate,  die  innen  mit  Tonplatten  ausgelegt  sind,  besonders  wenn  diese  Destillier- 
apparate bei  der  Herstellung  von  Nahrungs-  oder  Genußmitteln  dienen  sollen.  Wenn 
es  mehr  darauf  ankommt,  das  Überdestillierte  als  das  in  der  Blase  Zurückbleibende 
rein  zu  erhalten,  so  genügt  es  oft,  nur  die  Kühlvorrichtung  aus  dem  widerstands- 
fähigeren Stoff  herzustellen,  wenn  dieser  der  teurere  ist. 

Rohstoffe,  die  durch  Berührung  mit  höher  erhitzten  Flächen  unerwünschte 
Veränderungen  erleiden,  destilliert  man  in  Blasen,  die  durch  Wasserbäder  (bains- 
marie)  erwärmt  werden  (Abb.  302).  Dies  sind  oben  offene,  durch  irgend  ein  Heiz- 


Abb.  303.  Naphtholdestillierapparat  (Fr.  Heckmann,  Berlin). 
B  Blase;  E  Einfeuerung;  /(,  und  K2  Kühler;  Vx  und  V2  Vorlagen;  Z  Sicherheitsgefäß. 

mittel  erwärmte  Wasserbehälter,  in  die  die  Blase  getaucht  ist,  deren  Temperatur 
daher  nicht  über  100°  steigen  kann  und  die  auch  deshalb  milder  wirken,  weil  die 
Wärmeübertragung  zwischen  2  Flüssigkeiten  langsamer  als  zwischen  Dampf  oder 
Feuer  und  Flüssigkeit  erfolgt.  Solche  Einrichtungen  sind  besonders  bei  der  Ge- 
winnung der  Öle  aus  Kernen,  Früchten,  Blättern  etc.,  auch  bei  Destillation  von  Alkohol  in 
Gebrauch.  Die  zu  extrahierenden  Materialien  werden  dabei  entweder  direkt  in  die 
mit  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Benzin  gefüllten  Blasen  getan  (Körner,  Blätter,  Früchte,  z.B. 
Anis)  oder  in  Siebkörben  oder  Säcken  geschichtet  in  diese  gehängt  oder  in  zwischen 
Blase  und  Kühler  angeordneten  Gefäßen  dem  durchgehenden  Dampfstrom  aus- 
gesetzt, der  ihnen  dann  die  verdampfbaren  Stoffe  entzieht.  Wenn  der  im  Kühler 
verflüssigte  Dampf  Öle  oder  andere  in  der  Destillationsflüssigkeit  nicht  lösbare 
Stoffe,  deren  spez.  Gew.  niedriger  oder  höher  als  seines  ist,  enthält,  so  trennt  man 
das  Gemisch  in  sog.  Florentiner  Flaschen  (Abb.  304)  aus  Glas  oder  Metall.  Sie 
bestehen  im  wesentlichen  aus  Gefäßen,  die  durch  eine  Scheidewand  in  2  Räume 
geteilt  sind.  Indem  sich  die  Flüssigkeiten  ihrem  Gewicht  entsprechend  lagern, 
trennen  sie  sich  derart,  daß  jede  einen  der  Räume  erfüllt,  aus  denen  sie  durch 
Stutzen,  die  in  verschiedenen,  ihrem  spez.  Gew.  entsprechenden  Höhen  angebracht 
sind,  abfließen.  Die  leichtere  Flüssigkeit  strömt  durch  den  höher  gelegenen  Stutzen 
ab.    Sind  dicke,  schwerer  bewegliche  Flüssigkeiten  zu  destillieren   oder  solche,    die 
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sich  nicht  ohne  weiteres  mischen,  ferner  solche,  die  mit  festen  Körpern  vermengt 
sind  oder  diese  im  Laufe  der  Verdampfung  abscheiden,  so  sind  oft  in  den  Blasen 
angebrachte  Rührwerke(Abb.  3051)  von  Vorteil,  deren  Konstruktion  recht  verschieden 
sein  kann.  Es  gibt  solche  mit  vertikaler  und  mit  horizontaler  Achse.  Während  die  zu- 
erst genannten  der  gerührten  Masse  oft  nur  eine  Kreisbewegung  erteilen,  die  aller- 
dings durch  geeignete  Ausbildung  auch  zu  einer  kreisenden  und  zentrifugalen 
werden  kann,  tragen  die  Rührwerke  mit  horizontaler  Achse  oft  mehr  zu  einer  erfolg- 
reichen Durchmischung  bei,  namentlich  wenn  es  sich  um  Massen  von  recht  ver- 
schiedenem Gewicht  handelt.  Die  vertikalen  oder  horizontalen  Achsen  oder  Wellen, 
die  meistens  vermittels  zweier  Zahnräder  oder  durch  direkten  Riemenantrieb  be- 
wegt werden,   tragen  einfache  messerartige,   stab-  und   blattartige  Rührarme,    auch 
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Abb.  304. 

Florentiner  Flasche 

(Wasserscheider). 
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Abb.  305.  Destillierblase  mit  Rührwerk. 
B  Blase;  K  Kühler. 


Gitterwerke  oder  durchlochte  Platten.  Auch  schnellaufende,  den  Zentrifugal  pumpen 
ähnliche  Bewegungskörper  sind  für  manche  Apparate  mit  Recht  beliebt,  da  sie  eine 
sehr  energische  Durchmischung  selbst  spezifisch  recht  verschieden  schwerer  Flüssig- 
keiten bewirken.  Freilich  ist  ihr  Kraftverbrauch  der  geleisteten  Bewegungsarbeit 
entsprechend  hoch  und  zu  hoch,  wenn  sie  nicht  ganz  richtig  konstruiert  sind. 

Von  etwas  minderer  Wirkung  sind  den  Schiffsschrauben  nachgebildete 
Propeller;  doch  können  sie  oft  sehr  wohl  am  rechten  Platz  sein. 

Bei  Blasen,  die  mit  Dampf  geheizt  werden,  können  die  Heizkörper  (Schlangen, 
Linsen,  Kugeln)  als  drehbare  Rührwerke  ausgebildet  werden,  wobei  dann  die 
meistens  horizontale  Welle  hohl  und  für  den  Zutritt  des  Dampfes  und  für  den 
Abgang  des  Kondenswassers  eingerichtet  sein  muß.  Die  Verdampfung  oder  einfache 
Destillation  von  Flüssigkeiten  mit  hohem  Siedepunkt,  die  in  Wasser  nicht  löslich 
sind,  kann  durch  Einblasen  von  Wasserdampf  erleichtert  und  beschleunigt  werden, 
weil  die  Zuführung  des  Dampfes  von  Wasser  zu  dem  der  Flüssigkeit  deren  Siede- 
punkt herabsetzt.  Die  Herabsetzung  erfolgt,  weil  der  Wasserdampf,  von  der  herrschenden 
Gesamtspannung  der  umgebenden  Atmosphäre,  die  ja  bei  der  Verdampfung  zu 
überwinden  ist,  seinen  Teil  beanspruchend,  dem  Flüssigkeitsdampf  nur  die  Rest- 
spannung, folglich  nur  die  zu  dieser  gehörige  Sättigungstemperatur  übrig  läßt. 
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Die  Einführung  des  gesättigten  Wasserdampfes  geschieht  gewöhnlich  durch 
eine  mit  Löchern  versehene  Schlange  oder  durch  ein  Sieb.  Wird  die  Flüssigkeit 
nicht  noch  besonders  geheizt,  so  hat  der  eingeführte  Dampf  zunächst  so  viel  Wärme 
abzugeben,  als  zur  Erwärmung  des  Apparats,  der  Flüssigkeit  auf  ihre  Siedetempe- 
ratur und  zur  Verdampfung  des  Destillats  erforderlich  ist.  Der  hierzu  verwendete 
Wasserdampf  verflüssigt  sich  deshalb  in  der  Blase.  Dann  aber  muß  darüber  hinaus 
noch  so  viel  Wasserdampf  in  die  Flüssigkeit  geblasen  werden,  als  mit  dem  die 
Blase  verlassenden  Flüssigkeitsdampf  zusammen  fortgehen  muß.  Die  Größe  dieses 
zuletzt  genannten  Wasserdampfgewichts  hängt  von  den  physikalischen  Eigenschaften, 
namentlich  von  Spannung  und  Volumen,  des  Dampfes  der  Flüssigkeit  ab  und  kann, 
wenn   diese    in  Wasser  unlöslich  ist,    berechnet  werden,    sofern  beide  Dämpfe  ge- 
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Abb.  306.  Glycerindestillierapparat  (Fr.  Heckmann,  Berlin). 
B  Blase;  U  Übersteiger;  77t  Thermometer;  d  Dampfzuführung;  A  Ablauf;  E  Einfeuerung; 

Z.,  —  7_5  Luftkühler;  s,  -s6  Wasserkühler. 

sättigt  sind.  Denn  es  stellt  sich  dann,  ganz  unabhängig  von  dem  Mischungsver- 
hältnis in  der  Blase,  die  Verdampfungstemperatur  ein,  bei  der  die  Summe  der 
beiden  (oder  mehrerer)  Partialdampfspannungen  gleich  der  herrschenden  Gesamt- 
spannung der  Umgebung  ist.  Sind  die  zu  destillierenden  Flüssigkeiten  aber  in 
iedem  Verhältnis  miteinander  mischbar,  so  ist  ihr  Gewichtsverhältnis  in  dem  ent- 
wickelten Dampfgewicht  abhängig  von  dem  Verhältnis  der  Gewichte  der  ver- 
schiedenen Flüssigkeiten  in  der  Blase,  nicht  ohne  weiteres  berechenbar  und  nur  be- 
kannt aus  Versuchen  der  Physiker,  die  in  der  Literatur  zerstreut  mitgeteilt  worden 
sind.  Flüssigkeiten,  die  in  jedem  Verhältnis  mischbar  sind,  können  demnach  durch 
einfache  Destillation  nicht  getrennt  werden;  dies  kann  vielmehr  nur  durch  vielfach 
wiederholte  Verdampfung  in  Rektifizierapparaten  geschehen,  über  die  später  be- 
richtet wird. 

Durch  Einblasen  von  gesättigtem  Wasserdampf  können  also  mit  Wasser  nicht 
mischbare  Flüssigkeiten  bei  niedrigerer  als  ihrer  normalen  Siedetemperatur  ver- 
dampft werden,  und  deshalb  findet  dieses  Verfahren  Anwendung  bei  der  Destillation 
vfeler  hochsiedenden  Stoffe:  Terpentin,  Teer,  Xylol,  Benzin,   vieler  Öle  etc.    Noch 
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mehr  kann  aber  die  Siedetemperatur  herabgesetzt  werden,  wenn  die  Destillation 
mit  eingeblasenem  Dampf  zugleich  im  luftverdünnten  Raum  ausgeführt  wird, 
was  meistens  keine  Schwierigkeiten  bereitet.  Da  in  allen  diesen  Fällen  die  Kühler 
nicht  nur  das  gewonnene  Destillat,  sondern  auch  den  mit  diesem  übergehenden 
Wasserdampf  niederzuschlagen  haben,  da  ferner  die  Destillate  meistens  ölartig  sind 
und  deshalb  gern  an  der  Kühlfläche  haften,  wodurch  deren  Wärmeübernahme  sehr 
vermindert  wird,  so  müssen  die  Kühlflächen  dafür  entsprechend  groß  gewählt 
werden. 

Nicht  nur  gesättigter,  sondern  auch  überhitzter  Dampf  findet  als  Beförderungs- 
mittel der  Destillation  Anwendung.  Die  Überhitzung  kann  durch  direktes  Feuer, 
durch  heiße  Flüssigkeit  und  durch  hochgespannten  Dampf  erfolgen.  Offenbar  muß 
gesättigter  Dampf  von  beliebiger  Temperatur,  wenn  er  an  Wänden  'herbeigeführt 
wird,  die  durch  irgend  ein  Mittel  auf  erheblich  höherer  Temperatur  gehalten 
werden,  sich  bei  gleichbleibender  Spannung  über  seine  Sättigungstemperatur  er- 
wärmen, d.  h.  überhitzen.  Wasserdampf  von  höherer  Spannung  soll  vor  seinem 
Eintritt  in  den  Überhitzer  vom  Wasser  befreit  und,  durch  ein  Ventil  regulierbar, 
seiner  Spannung  so  weit  beraubt  werden,  daß  er  den  Überhitzer  nur  mit  so  ge- 
ringem Überdruck  durcheilt,  als  für  die  Überwindung  der  Reibung  darin  erforder- 
lich ist.  Denn  da  in  den  Destillierapparaten  wohl  kaum  je  eine  höhere  als  atmo- 
sphärische, oft  eine  geringere  Spannung  herrscht,  der  gespannte  Dampf  aber  für 
seine  Ausdehnung  Wärme  verbraucht,  so  würde  er,  wenn  seine  Ausdehnung  erst 
in  der  Blase  stattfände,  für  diese  einen  Teil  der  im  Überhitzer  gewonnenen  Tempe- 
ratur verwenden,  also  im  Überhitzer  höher  als  sonst  erforderlich,  erwärmt  werden 
müssen.  Auch  aus  Gründen  der  Betriebssicherheit  ist  es  vorteilhaft,  in  den  Über- 
hitzerrohren keine  erhebliche  Spannung  bestehen  zu  lassen. 

Als  Material  wird  für  die  Überhitzer  Gußeisen  oder  Schmiedeeisen  gewählt, 
u.  zw.  das  erstgenannte  Metall  deshalb,  weil  seine  dickeren  Wände  ein  größeres 
Wärmereservationsvermögen  besitzen  und  folglich  eine  etwas  größere  Konstanz  der 
Temperatur  ermöglichen,  die  besonders  bei  direkter  Befeuerung  der  Überhitzerrohre 
nicht  ganz  leicht  aufrecht  zu  erhalten  ist.  Solche  Überhitzer  werden  vorteilhafterweise 
so  angelegt,  daß  die  Gase,  durch  die  sie  beheizt  werden,  nach  den  Überhitzerrohren 
noch  die  Blasenwände  bestreichen,  denn  durch  deren  Erwärmung  wird  Heizdampf 
gespart.  Soll  die  Überhitzung  des  gesättigten  Dampfes  nicht  durch  direktes  Feuer, 
sondern  durch  hochgespannten  Dampf  von  10,  12  und  mehr  Atm.  stattfinden, 
so  wird  der  gesättigte,  aber  vorher  entspannte  und  entwässerte  Dampf  in  einer 
Schlange  aus  Eisen  durch  ein  Gefäß  geleitet,  das  mit  hochgespanntem  Dampf 
gefüllt  erhalten  wird.  Die  Temperatur  des  überhitzten  Dampfes  wird  durch  ein  am 
Dampfeintrittsrohr  in  die  Blase  angebrachtes  Thermometer  kontrolliert.  In  die 
Flüssigkeit  der  Blase  gelangt  er  möglichst  gut  verteilt  durch  ein  mit  Löchern  ver- 
sehenes Rohr  oder  durch  eine  Siebplatte.  Die  Anwendung  des  überhitzten  statt  des 
gesättigten  Dampfes  bei  der  Destillation  gestattet  bisweilen  eine  gute  Trennung  von 
Dampf  und  Destillat,  auch  dann,  wenn  dieses  in  Wasser  löslich  ist.  Tritt  nämlich 
der  überhitzte  Wasserdampf  mit  dem  Destillatdampf  zusammen  aus  der  Blase,  so 
kann  die  Kühlung  beider  in  solchen  Absätzen  (Stufen)  bewirkt  werden,  daß  beide 
zunächst  nur  eine  niedrigere  Temperatur  annehmen.  Hierdurch  wird  der  Wasserdampf 
veranlaßt,  ohne  selbst  zu  kondensieren,  sich  allmählich  zu  sättigen  und  deshalb  zu 
verursachen,  daß  ein  Teil  des  ihn  begleitenden  Destillatdampfes  sich  niederschlägt, ; 
sobald  dessen  Sättigungstemperatur  erreicht  ist.  Mit  dem  Rest  des  Destillats  geht 
der  gesättigte  Wasserdampf  in  einen  zweiten  Kühler,  um  sich  darin  zu  verflüssigen. 


728 


Destillation. 


In  geeigneten  Fällen  bedient  man  sich  für  die  ersten  Stufen  der  Luftkühler 
(Abb.  307  und  308),  die  im  wesentlichen  aus  mehr  oder  weniger  weiten  vertikalen 
oder  horizontalen  Rohren  oder  Gefäßen  bestehen,  durch  die  das  Dampfgemisch 
strömt  und  deren  Außenwände  der  umgebenden  Luft  ausgesetzt  sind.  Das  aus  den 
Luftkühlern  niedergeschlagene,  oft  ganz  reine  Destillat  wird  aus  den  Rohren  oder 
Gefäßen,  gekühlt  durch  in  Wasser  liegende  Schlangen,  unten  abgelassen.  Die 
Destillation  mit  überhitztem  Wasserdampf  in  luftleer  gemachten  Apparaten  erniedrigt 
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Abb.  307.  Fettsäuredestillationsapparat  (Fr.  Heckmann,  Berlin). 


Hilft 


Abb.  308.  Fettsäuredestillierblase. 
B  Blase;  //Heizrohre;  d  Dampfeinspritzung;  /Füllrohr;  S  Schwimmer;  M  Rohr  zum  Entleeren. 

die  erforderliche  Arbeitstemperatur,  setzt  den  Dampfverbrauch  auf  das  geringste 
Gewicht  herab  und  vergrößert  die  Leistungsfähigkeit  der  Anlage  derart,  daß 
diese  Arbeitsweise  für  geeignete  Stoffe  gewiß  die  günstigste  ist.  Apparate  dieser 
Art  werden  z.  B.  zur  Destillation  von  Fettsäure  und  Glycerin  verwendet  Die 
oben  besprochenen  Einrichtungen  zum  Auffangen  des  Destillats  und  des  nieder- 
geschlagenen Dampfes  bei  Vakuumdestillation  finden  hier  Verwendung.  Wenn 
es  erwünscht  ist,  das  Destillat,  auch  wenn  es  in  Wasser  löslich  ist,  doch  trotz  der 
dinblasung  von  Wasserdampf  möglichst  frei  von  Wasser,  d.  h.  möglichst  konzentriert 
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zu  gewinnen,  so  ist  auch  dies  durch  besondere  Vorkehrungen  erreichbar.  In  einzelnen 
Fällen,  besonders  bei  der  Destillation  des  Wassers,  wendet  man  das  Prinzip  der 
mehrfachen  Verdampfung  an,  das  darin  besteht,  den  aus  dem  Wasser  durch 
Heizung  entwickelten  Dampf  seinerseits  wieder  zur  Verdampfung  neuen  Wassers  zu 
benutzen.    Dies   kann  x^m^n— - 
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Abb.  309.  Mehrkörper-Wasserdestillierapparat 
(Fr.  Neumann,  Berlin). 


so  ausgeführt  werden, 
daß  durch  hochge- 
spannten Dampf 
mäßig  gespannter  er- 
zeugt wird,  der  dann 
selbst  wieder  solchen 
von  atmosphärischem 
Druck  hervorbringt; 
öderes  kann  zur  ersten 

Heizung  Abdampf 
dienen,  während  die 
späteren  Dämpfe  mit 
Benutzung  einer  Luft- 
pumpe, unter  Minder- 
druck stehen,  alles  dies 
in  der  gleichen  Art  und 
Weise,  wie  es  bei  den 
großen  Verdampfan- 
lagen der  Zuckerfabri- 
ken und  anderer  Indu- 
strien mit  dem  Erfolge 
größter  Wärmeerspa- 
rung  üblich  ist.  Be- 
deutende Verwendung 
findet  diese  Methode 
bei  der  Herstellung 
von  Trinkwasser   aus 

destilliertem  See- 
wasser, die  an  man- 
chen Orten  der  Erde 
in  gewaltigem  Um- 
fang erforderlich  wird; 
aber  auch  für  kleinere 
Leistung  kann  man 
sich  dieser  wirtschaft- 
lichen Verdampfungs- 
und Kondensations- 
methode bedienen. 

Im  einzelnen  sind  diese  Wasserdestillierapparate  recht  verschieden  voneinander; 
doch  arbeiten  alle  in  folgender  Weise.  In  geschlossenen  Gefäßen  sind  Heizflächen 
angeordnet,  deren  eine  Seite  von  Heizdampf,  deren  andere  von  Wasser  berührt  ist, 
und  die  so  miteinander  verbunden  sind,  daß  der  aus  dem  Wasser  eines  Gefäßes 
entwickelte  Dampf  an  die  Heizfläche  des  folgenden  Gefäßes  geführt  und  daß  das 
Kondenswasser  jeder  Heizfläche  und  der  Dampf  des  letzten  Körpers  als  destilliertes 


Abb.  310.  Mehrkörper-Wasserdestillkrapparat  (Fr.  Heckmann,  Berlin). 
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Wasser  zur  Kühlung  gebracht  wird.  Jeder  folgende  Körper  dient  dem  vorhergehenden 
als  Kondensator;  der  letzte  Körper  aber  besitzt  einen  eigenen  Verdichter  (Konden- 
sator), der  zugleich  das  zu  destillierende  Wasser  vorwärmt.  Der  erste  Körper  kann 
durch  Dampf  jeder  vorteilhaften  Spannung  geheizt  werden,  der  letzte  unter  einem 
durch  eine  Luftpumpe  erhaltenen  Vakuum  oder  dem  Druck  der  Atmosphäre  stehen.  Die 
Differenz  der  Temperaturen  des  Heizdampfes  und  der  des  im  letzten  Körper  siedenden 
Wassers  bedingt  die  Verdampfungsleistung  des  Apparats  pro  1  gm  in  1  Stunde. 
3  hintereinander  geschaltete  Körper  geben  etwa  2mal,  4  Körper  etwa  3mal  so  viel 
Kondensat  als  das  Heizdampfgewicht.  Ist  das  ursprüngliche  Wasser  unrein, 
schlammig  (Meerwasser),  so  muß  es  nach  einiger  Eindickung  filtriert  werden.  Erhält 
das  destillierte  Wasser  einen  Kochgeschmack,  so  muß  es  vor  dem  Genuß  über 
Holzkohle  geführt  werden. 

Die  hier  über  die  Destillation  vorgetragenen  Dinge  sind  die  allgemein  gültigen, 
die  bei  sehr  vielen  Apparaten,  die  in  Gebrauch  stehen,  mehr  oder  weniger  in  An- 
wendung kommen;  daneben  gilt  es  aber,  fast  für  jeden  zu  destillierenden  Stoff  noch 
besondere  Forderungen  zu  erfüllen,  die  von  seinen  Eigenschaften  und  den  verfolgten 
Zwecken  bedingt  werden.  Alle  diese  so  sehr  vervielfältigten  Modifikationen  hier 
vorzuführen,  wäre  nicht  angängig,  und  deshalb  muß  auf  die,  allerdings  nicht  sehr 
vollständige,  Literatur  darüber  verwiesen  werden. 

Allgemeines  über  die  Destillation  von  Flüssigkeitsgemischen. 

Um  größere  Mengen  verschiedener  Flüssigkeiten,  die  sich  in  jedem  Verhältnis 
mischen,  zu  trennen,  werden  in  den  meisten  Fällen  periodische  (diskontinuierliche) 
Rektifizier- oder  kontinuierliche  Destillierapparate  benutzt.  Wenn  aus  einem 
Gemisch  von  Flüssigkeiten  mit  verschiedenen  Siedepunkten,  verschiedener  Ver- 
dampfungs-  und  spezifischer  Wärme,  die  sich  in  jedem  Verhältnis  ineinander  lösen, 
Dampf  entwickelt  wird,  so  hat  dieser  eine  andere  Zusammensetzung  als  das  Gemisch, 
denn  er  enthält  fast  immer,  dem  Prozentgehalt  nach,  mehr  von  dem  leichter,  d.  h. 
bei  niedrigerer  Temperatur  Siedenden,  als  von  dem  schwerer,  d.  h.  bei  höherer  Tem- 
peratur Siedenden.  Die  Folge  davon  ist,  daß,  wenn  eine  solche  Mischung  nach  und 
nach  ganz  verdampft  wird,  der  Rest  allmählich  immer  ärmer  an  Leichtsiedendem  und 
immer  reicher  an  Schwersiedendem  wird.  Da  der  gemeinsame  Siedepunkt  meistens, 
wenn  auch  mit  gewissen  Ausnahmen,  zwischen  den  Siedepunkten  der  Komponenten 
liegt,  so  steigt  naturgemäß  in  den  meisten  Fällen  im  Laufe  der  Verdampfung  die 
Siedetemperatur  der  Mischung,  bis  sie  die  des  allein  übrig  bleibenden  Schwer- 
siedenden erreicht  hat.  Freilich  tritt  dies  theoretisch  erst  mit  der  Verdampfung  des 
letzten  Tropfens  ein.  Praktisch  indessen  pflegt  man  die  Arbeit  schon  früher  zu 
beenden,  weil  die  Entfernung  der  letzten  Spuren  des  Leichtsiedenden  unwirt- 
schaftlichen Aufwand  an  Zeit  und  Wärme  erfordert.  Die  Temperatur  des  Dampf- 
gemisches ist  in  all  diesen  Fällen  niedriger  als  die  der  siedenden  Mischung. 
Manche  Lösungen  flüssiger  Stoffe  haben  die  Eigentümlichkeit,  daß  sie  bei  einem, 
ja  sogar  in  seltenen  Fällen  bei  mehreren  Mischungsverhältnissen  ein  Dampfgemisch 
entlassen,  das  die  gleiche  Temperatur  und  Zusammensetzung  wie  sie  selbst  hat. 
Solche  Eigenschaften  sind  ihrer  mechanischen  Trennung  in  die  Komponenten 
hinderlich,  weil  sie  die  Trennung  dann  nur  bis  zu  dieser  gleichen  Temperatur, 
d.  h.  bis  zu  dieser  gleichen  Zusammensetzung  von  Dampf  und  Flüssigkeit  gestatten. 

Die  Zusammensetzung  der  aus  einer  flüssigen  Mischung  entwickelten  Dämpfe 
hängt  wesentlich  von  der  der  Ursprungsflüssigkeit  ab,  jedoch  kann  sie'  bis  jetzt 
noch  nicht  aus  dieser  berechnet  werden,  wie  es  für  Flüssigkeiten,  die  sich  nicht 
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mischen,  der  Fall  ist.  Und  doch  ist  die  Kenntnis  dieser  Umstände  für  die  ziel- 
bewußte Herstellung  der  Trennungsapparate  eine  wesentliche  Bedingung.  Leider  ist 
zur  Erforschung  der  Dampfzusammensetzung  aus  möglichst  vielen  Flüssigkeits- 
mischungen bis  jetzt  das  Experiment  der  einzige  Weg.  Untersuchungen  dieser  Art 
sind  denn  auch  von  einer  nicht  großen  Anzahl  von  Forschern  mit  manchen  Flüssig- 
keitsmischungen ausgeführt  und  in  der  Literatur  verstreut  zu  finden,  aber  durchaus 
nicht  in  der  für  die  Industrie  erwünschten,  ja  erforderlichen  Vollständigkeit.  Auch 
die  zur  Erzeugung  bestimmter  Gewichte  von  Dampfmischungen  erforderliche  Wärme- 
menge, d.  h.  die  Verdampfungswärme  der  Mischung,  ist  noch  nicht  für  viele  Stoffe 
bekannt,  während  für  einige  von  ihnen  Untersuchungen  vorliegen  (Daniel  Tyrer, 
Soc.  1911,  1633;  1912,  81,  1104).  Diese  scheinen  erkennen  zu  lassen,  daß  die 
Verdampfungswärme  der  Dampfgemische  solcher  Stoffe,  deren  Dämpfe  gegeneinander 
indifferent  sind,  gleich  ist  der  Summe  der  Verdampfungswärmen  der  einzelnen 
Komponenten.  Wirken  die  dampfförmigen  Stoffe  aber  aufeinander  ein,  etwa  durch 
andere  Anordnung  oder  Teilung  ihrer  Moleküle,  so  ist  die  Verdampfungswärme  der 
Mischung  nicht  die  Summe  der  Verdampfungswärmen  der  Einzelstoffe. 

Diskontinuierliche  Rektifizierapparate. 

Die  Wirkung  der  periodischen  Rektifizierapparate  ist  die,  daß  aus 
Lösungen  mehrerer  mischbaren  Flüssigkeiten  mit  verschiedenen  Siedepunkten, 
der  Reihe  nach,  in  ziemlich  vollkommener  Reinheit,  zunächst  die  Dämpfe  der 
leichtestsiedenden,  dann  der  folgenden  Komponenten  bis  zur  schwersiedenden 
hergestellt,  verflüssigt  und  einzeln  aufgefangen  werden  können.  Die  Apparate  be- 
stehen aus  der  Blase  ß,  in  die  das  ganze  Gemisch  gefüllt  wird  und  die  mit 
Mannloch,  Füllhahn,  Entleerungshahn,  Niveaustand,  Thermometer,  Lufthahn,  Mano- 
meter versehen  ist.  Die  Blasen  werden  in  verschiedenen  Formen  ausgeführt,  auch 
abhängig  von  ihrer  Größe,  ihrer  Beheizung,  ihrem  Baustoff,  der  Art  ihres  Inhalts 
etc.  als  stehende  oder  liegende  Zylinder,  in  Gestalt  von  viereckigen  Kästen  oder 
von  Koffern  mit  ebenen  oder  gewölbten  Seitenflächen,  auch  als  Kugeln.  Sie 
werden  geheizt  durch  offenes  Feuer  oder  Gas,  durch  Dampf  in  Doppelböden  oder 
geschlossenen  Schlangen  und  durch  heiße  Flüssigkeiten.  Offenes  Feuer  ist  für 
Rektifizierapparate  im  allgemeinen  kein  sehr  günstiges  Heizmittel.  Abgesehen  davon, 
daß  es  oft  Feuersgefahr  mit  sich  bringt,  ist  seine  Wirkung  schwer  konstant  zu  er- 
halten oder  den  Erfordernissen  entsprechend  zu  variieren.  Diese  Eigenschaften  muß 
aber  das  Heizmittel  solcher  Apparate  besitzen,  weil  hiervon  die  Genauigkeit  der 
Trennung  der  Stoffe  im  hohen  Grade  abhängt.  Weil  1  qm  feuerberührter 
Fläche  viel  weniger  Wärme  an  die  Flüssigkeit  überträgt  als  1  qm,  der 
von  Heizdampf  berührt  wird,  genügt  auch  oft  die  zur  Verfügung  stehende  feuer- 
berührte Fläche  für  größere  Leistung  nicht.  Offene  Feuer,  die  durch  flüssiges 
Brennmaterial  oder  Gas  unterhalten  werden,  haben  vor  den  Feuern  mit  festen 
Brennmaterialien  den  Vorteil  größerer  Gleichmäßigkeit  und  Regulierbarkeit.  Der 
Zugang  des  Heizdampfes,  dessen  Spannung  der  Siedetemperatur  der  zu  ver- 
dampfenden Flüssigkeit  entsprechend  gewählt  werden  und  bisweilen  recht  hoch 
sein  muß,  kann  durch  Ventile  geregelt  werden.  Sein  Niederschlagswasser  fließt 
durch  einen  sog.  Kondenstopf  oder  ein  Siphonrohr,  das  nur  das  Wasser  und  die 
Luft,  aber  keinen  Dampf  entweichen  läßt,  ab.  Sind  die  zu  trennenden  Flüssigkeiten 
mit  Wasser  gemischt  und  leichter  siedend  als  dieses,  so  wird,  außer  den  geschlossenen 
Dampfschlangen,  noch  ein  mit  Löchern  versehenes  Rohr  in  die  Blase  eingebaut, 
um  gegen  das  Ende  der  Operation,    bei  dem  die  auszutreibenden  Stoffe  nur  noch 
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in  geringer  Menge  in  der  Blasenfüllung  enthalten  sind,  Dampf  direkt  einblasen  zu 
können.  Dies  ist  deshalb  meistens  erforderlich,  weil  der  Wärmebedarf  der  Rektifizier- 
apparate sehr  abhängig  von  der  Zusammensetzung  ihrer  Blasenfüllung  ist.  Mit  der 
Verminderung  des  Leichtsiedenden  darin  wächst  er  oft  so  sehr,  daß  die  Heizfläche 
der  geschlossenen  Schlange  zu  seiner  Übertragung  nicht  ausreicht.  Sehr  zweckmäßig 
ist  es  die  Dampfspannung  im  ganzen  Apparat  dauernd  auf  der  gleichen  Höhe  zu 
erhalten,  weil  auch  hiervon  die  Regelmäßigkeit  seines  Ganges  und  die  Genauigkeit 

der  Flüssigkeitstrennung  abhängt;  da  diese 
Regelmäßigkeit  der  Dampf-  und  Wasser- 
zuführung aber,  weil  sie  von  mancherlei  un- 
regelmäßig wirkenden  Faktoren  der  Fabri- 
kation gestört  wird,  nicht  immmer  ohne  weite- 
res gewährleistet  ist,  werden  Druckregula- 
toren (Abb.317  und  3 18)  angewendet,  die  auf 
einfache  Weise  die  Heizdampfzuführung  zum 
Apparat  vermehren  oder  vermindern,  je  nach- 
dem in  diesem  der  herrschende  Druck  ab- 
oder  zunimmt.  Dampfregulatoren  bestehen 
gewöhnlich  aus  2  in  entsprechender  Ent- 
fernung übereinander  angeordneten  Gefäßen, 
deren  oberes  offen,  deren  unteres  geschlossen 
ist,  und  die  miteinander  durch  ein  oben  und 
unten  offenes  Rohr  verbunden  sind,  das  vom 
Boden  des  oberen  durch  den  Deckel  des 
unteren  bis  nahe  auf  dessen  Boden  taucht. 
Im  oberen  Gefäß  bewegt  sich  ein  mit  Hebel 
und  Zugstange  auf  die  Stellung  des  Dampf- 
zuführungsventils zur  Blase  wirkenderSchwim- 
mer.  Das  untere  Gefäß,  zum  Teil  mit  Wasser 
gefüllt,  ist  mit  dem  Dampfraum  der  Blase 
durch  ein  Rohr  mit  Ventil  derart  verbunden, 
daß  der  Blasendruck  auf  das  Wasser  im 
unteren  Gefäß  wirkt  und  dieses  vermittels  des 
Rohres  in  dem  oberen  Gefäß  und  damit 
den  Schwimmer  im  Beharrungszustand  in 
konstanter  Höhe  erhält.  Vermehrter  oder 
verminderter  Druck  in  der  Blase  hebt  oder 
senkt  daher  den  Schwimmer  im  oberen  Gefäß,  und  dieser  hebt  oder  senkt  den 
Hebel  des  Regulierventils  zur  Blase.  Das  schieberartig  ausgebildete  Dampfregulier- 
ventil schließt  oder  öffnet  sich  entsprechend. 

Der  zweite,  wohl  der  wichtigste  Teil  des  Rektifizierapparats  ist  die  auf  oder 
neben  die  Blase,  dann  aber  immer  höher  als  sie,  gestellte  Kolonne  (Abb.  311-314). 
Sie  hat  fast  immer  zylindrische  Form,  einen  ihrer  Leistung  entsprechenden  Durch- 
messer und  ist  mit  einer  erheblichen  Anzahl  (20-50)  von  Zwischenböden  versehen, 
auf  denen  eine  Schicht  siedender  Flüssigkeiten  erhalten  werden  muß.  Jeder  Boden 
ist  mit  einem  oben  und  unten  offenen  sog.  Rücklaufrohr  r  (Abb.  314)  versehen,  das 
über  den  Boden  so  hoch  hinausragt,  wie  es  die  beabsichtigte  Schichthöhe  der 
Flüssigkeit  erfordert,  und  das  unten  entweder  dicht  über  dem  nächst  tieferen  Boden, 
ohne  ihn  zu  berühren,  endet,  oder  in  eine  .in  ihm  angebrachte  Schale  taucht.    Die 


Abb.  311/  Eiserner  Vakuum-Rektifizierapparat 

(Fr.  Heckmann,  Berlin). 

B  Blase;  C  Kolonne;  D  Dephlegmator; 

K  Kühler;   V  Vorlage. 
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Böden  selbst  sind  entweder  siebartig  mit  kleinen  Löchern  versehen,  oder  sie  tragen 
unten    offene,    mit    ihrem    unteren   Rande  in    die  Flüssigkeit  tauchende  Kapseln  g 


Abb.  312.  Ammoniakwasser-Konzentrationsapparat  (Fr.  Heckmann,  .Berlin). 


Abb.  313.  Apparat  für  schwefelsaures  Ammoniak   (Fr.  Heckmann,  Berlin). 

-(Glocken).  Im  Innern  der  Kapseln  ragen   aus  dem   Boden   oben   und  unten   offene, 
im  Boden  befestigte   kurze  Rohre  t  über  den  normalen  Flüssigkeitsspiegel    empor. 
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Der  aus  der  Blase  emporsteigende  Dampf  strömt  auf  jeder  Boden  durch  die  oben 
erwähnten  kurzen  in  den  Glocken  angebrachten  Rohre,  drückt  die  Flüssigkeit  aus 
den  Glocken  bis  an  deren  Rand  und  durchdringt  dann  schnatternd  die  Flüssigkeit 
auf  dem  Boden.  Sind  die  Böden  mit  Löchern  und  nicht  mit  Kapseln  versehen,  so 
verhindert,  bei  richtig  gewählten  Abmessungen,  der  Druck  des  von  unten  empor- 
strömenden Dampfes  die  auf  dem  Boden  stehende  Flüssigkeit  daran,  durch  die 
kleinen  Löcher  abzufließen;  der  Dampf  durchdringt  sie  vielmehr,  kondensiert  sich 
in  ihr  und  bildet  aus  ihr  neuen  Dampf,  fast  ebenso  wie  er  es  auf  den  Kapselböden 
tut.  Wird  aber  durch  irgend  einen  Zufall  der  Dampfstrom  in  der  Kolonne  unter- 
brochen oder  sehr  geschwächt,  so  fließt  der  Inhalt  der  Siebböden  durch  die  Löcher 
schnell  ab,  während  er  auf  den  mit  Glocken  versehenen  Böden  ruhen  bleibt 
Dieses  verschiedene  Verhalten  und  die  damit  zusammenhängenden  Eigenheiten  der 

beiden  Bodenkonstruktionen 
veranlassen  sehr  oft  die  Be- 
vorzugung der  Glocken- 
böden, die  jedenfalls  für 
Vakuumkolonnen  die  allein 

empfehlenswerten  sind. 
Fließt  nun  auf  den  obersten 
Boden  der  Kolonne,  während 
der  Dampf  diese  von  unten 
nach  oben  durchdringt,  ein 
Strom  von  Flüssigkeit,  so 
rinnt  dieser,  ohne  durch  den 
Dampf  gehindert  zu  werden, 
über  alle  Böden  und  durch 
alle  Rücklaufrohre,  um  end- 
lich durch  deren  unterstes, 
das  stets  in  der  Füllung  der 
Blase  münden  muß,  in  diese 
herabzugelangen.  Über  der 
Kolonne  ist  der  unentbehr- 
liche Kondensator  oder 
Dephlegmator  angeordnet,  der,  wenn  er  nicht,  entsprechend  der  von  ihm  ge- 
forderten Leistung,  sehr  große  Abmessungen  erhalten  muß  und  deshalb  zu  schwer 
wird,  ganz  vorteilhaft  auf  der  Kolonne,  sonst  neben  ihr,  angeordnet  wird.  Er 
hat  den  Zweck,  einen  Teil  der  aus  der  Kolonne  kommenden  Dämpfe,  meistens 
den  größeren  Teil,  zu  verflüssigen  und  in  die  Kolonne  zurückzuschicken,  den 
Restdampf  aber  als  gewonnenes  Produkt  in  den  Kühler  zu  entlassen.  Für  den 
durch  den  Kondensator  strömenden  Dampf  sind  zwei  Bewegungsrichtungen  möglich. 
Entweder  läßt  man  den  Dampf  oben  seinen  Eingang  in  den  Kondensator  nehmen 
und  dann  in  diesem,  mit  dem  aus  ihm  Niedergeschlagenen  zusammen,  herab- 
strömen, den  Restdampf  sich  unten  von  ihm  trennen  und  in  den  Kühler  gehen, 
das  Kondensat  (den  Rücklauf)  aber,  vermittels  eines  Sackrohrs,  auf  die  Kolonne 
fließen.  Oder  der  Dampf  wird  von  unten  in  den  Kondensator  geführt,  so  daß  ihm 
das  Kondensat  entgegenkommt,  in  welchem  Fall  der  Querschnitt  für  den  Dampf- 
strom und  das  ihm  entgegenrinnende  Kondensat  hinreichend  weit  gewählt  werden 
muß,  um  unliebsame  Kollisionen  zu  verhüten.  Es  ist  in  allen  Fällen  zweckmäßig, 
am  unteren  Ende  des  Kondensators  an  der  Trennungsstelle  von  Dampf  und  Rück- 


Abb.  314.  Rektifikationskolonne. 
£•  Glocke;  /"offener  Stutzen;  r  Rücklauf  röhr;  S  Scheidewand. 


Destillation. 


735 


lauf  einen  weiteren  Raum  zu  schaffen,  damit  sich  die  beiden  Stoffe  sondern  können, 
ohne  daß  Teile  des  Rücklaufes  mit  dem  Dampf  in  den  Kühler  gelangen.  Die 
Kondensatorkühlfläche  wird  bei  kleinen  Apparaten  oft  nur  aus  einem  Schlangen- 
rohr gebildet,  während  für  größere  Dephlegmatoren  Bündel  von  vertikalen  oder 
horizontalen  Rohren,  um  die  der  Dampf  strömt  und  durch  die  das  Wasser  fließt, 
damit  die  Flächen  auch  während  des  Betriebes  von  etwaigen  Ablagerungen  des 
Wassers  gereinigt  werden  können,  für  zweckmäßiger  angesehen  werden  müssen. 
Scheidet  das  Wasser  keine  oder  sehr  wenig  Inkrustationen  ab,  so  erscheint  es 
vorteilhafter,  den  Dampf  durch  und  das  Wasser  um  die  Rohre  strömen  zu  lassen. 
Im  ganzen   ist  die  Bauart  der  Kondensatoren  ähnlich  der  in  den  Abb.  294  und  295 
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Abb.  315.  Rektifikations-Kondensator  mit  4fach  geteiltem  Rücklauf  (Fr.  Heckmann,  Berlin). 


dargestellten.  Wenn  es  wünschenswert  ist,  das  Kondensat  in  mehreren  einzelnen 
Teilen  zu  erhalten,  was  wohl  nicht  häufig  vorkommt,  so  werden  bei  Kondensatoren  mit 
vertikalen  Rohren  entsprechende  Scheidewände  vorgesehen,  bei  zylindrisch  gewundenen 
Schlangen  an  jedem  tiefsten  Punkt  ein  Abflußstutzen  angebracht,  horizontal  in  einem 
Wasserkasten  gelagerte  Rohrbündel  oder  doppelwandige  Zylinder  (Abb.  315)  mit  ähn- 
lichen Anordnungen  versehen.  Aus  dem  Kondensator  entströmt  der  gereinigte  Dampf 
als  gewonnenes  Produkt  in  den  Kühler,  um  niedergeschlagen  und  gekühlt  zu  werden. 
Die  Kühler  können  jede  Form  haben,  die  den  mit  ihnen  beabsichtigten  Zweck 
erfüllt.  Ihre  verschiedenen  Arten  sind  bei  den  einfachen  Destillierapparaten  skizziert 
worden  (Abb.  294,  295  und  296).  Das  fertige  Produkt  gelangt  am  Luftrohr  vorbei 
und  in  die  Vorlage  oder  den  Auslaufapparat,  über  den  das  Erforderliche  schon 
gesagt  ist  (Abb.  298  und  300). 

Über  die  Vorgänge  bei  der  Rektifikation  haben  wir  folgende  Vorstellung: 
Beim  Beginn  der  Arbeit  steigt  der  Dampf,  den  die  zuerst  erwärmte  und  dann  ver- 
dampfende Mischung  in   der  Blase  entwickelt,  durch  alle  noch  leeren  Böden  der 
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Kolonne  empor,  bis  er  in  den  Kondensator  gelangt,  in  dem  er  vollkommen  nieder- 
geschlagen wird.  Das  Niedergeschlagene  fließt  aus  dem  Kondensator  in  die  Kolonne 
herab,  zuerst  den  obersten  Boden  und  dann  allmählich  alle  tieferen  bis  zu  den 
Oberkanten  ihrer  Überlauf-  oder  Tropfrohre  füllend.  Der  emporsteigende  Dampf 
kann  nun  in  dem  Maße,  wie  sich  die  Böden,  einer  nach  dem  anderen,  mit  Flüssigkeit 
bedecken,  diese  Böden  nicht  mehr  ohne  Hindernis  durcheilen,  sondern  muß  auf 
jedem  Boden  die  diesen  bedeckende  Flüssigkeitsschicht  durchdringen,  sie  empor- 
werfen, zerstäuben  und  sich  mit  ihr  mischen,  was  schließlich  sich  auf  allen  Böden 
wiederholt.  Auf  jedem  Boden  soll  sich  der  Dampf  dabei  vollkommen  verflüssigen, 
und  er  tut  dies  in  der  Tat  auch  in  richtig  konstruierten  Apparaten.  Dann  muß  er  aus 
der  den  Boden  bedeckenden  Schicht  einen  neuen  Dampf  bilden,  der,  da  alle  Flüssig- 
keiten sich  im  Siedezustande  befinden,  den  ganzen  Wärmeinhalt  des  Niedergeschlagenen, 
aber  eine  andere,  prozentig  an  Leichtsiedendem  reichere  Zusammensetzung  hat. 
Der  aus  jedem  Boden  aufsteigende  Dampf  muß  deshalb  reicher  an  Leichtsiedendem 
sein  als  der  aus  dem  nächst  tieferen  auf  ihn  gelangende,  weil  die  Flüssigkeit  auf 
jedem  Boden  angereichert  wird  durch  den  in  ihr  verflüssigten  Dampf  des  tieferen 
Bodens,  der  immer  höherprozentig  als  seine  hier  siedende  Ursprungsflüssigkeit 
sein  muß.  Im  Beharrungszustande  schlägt  sich  im  Kondensator  meistens  der  größere 
Teil  des  aus  dem  obersten  Boden  der  Kolonne  in  ihn  gelangenden  hochprozentigen 
Dampfes  nieder,  und  aus  der  Mischung  dieses  Niederschlags  mit  dem  von  unten 
auf  den  obersten  Boden  der  Kolonne  heraufkommenden  Dampf  bildet  sich  der  die 
Kolonne  verlassende.  Der  prozentige  Gehalt  an  Leichtsiedendem  steigt  also  nach 
oben  hin  von  Boden  zu  Boden  sowohl  in  der  Flüssigkeit  als  im  Dampf.  In  die 
Blase  fällt,  vom  untersten  Boden  der  Kolonne  abfließend,  der  Rücklauf  mit  dem 
geringsten  prozentigen  Gehalt  an  Leichtsiedendem,  der  in  der  Kolonne  vorkommt, 
der  aber  den  des  Blaseninhaltes  mehr  oder  weniger  übertrifft.  Einerseits  die  Höhe 
des  prozentigen  Gehalts  und  die  Reinheit  des  endlich  in  den  Kühler  abgehenden 
Dampfes  (des  Produktes),  andererseits  die  möglichste  Schwachgrädigkeit  des  Blasen- 
rücklaufes werden  gefördert  von  2  Dingen,  nämlich  von  der  größeren  Anzahl  der 
Kolonnenböden  und  der  im  Verhältnis  zum  gewonnenen  Produkt  aufgewendeten 
erheblicheren  Wärmemenge. 

Die  Trennung  von  Flüssigkeitsmischungen  in  ihre  Komponenten  durch 
wiederholte  Verdampfung  kann  praktisch  fast  vollkommen  erreicht  werden,  wenn 
und  solange  ihre  Siedepunkte  höher  als  die  Temperatur  der  aus  ihnen  entstandenen 
dampfförmigen  Mischungen  ist,  weil  dann  diese  reicher  an  Leichtsiedendem  als 
die  Flüssigkeiten  sind.  Sobald  aber  die  Flüssigkeitsmischungen  bei  bestimmten 
Verhältnissen  ihrer  Komponenten  die  gleichen  Siedetemperaturen  wie  die  aus  ihnen 
entstandenen  gesättigten  Dampfmischungen  erreichen,  so  wird  auch  die  Zusammen- 
setzung der  flüssigen  gleich  der  der  dampfförmigen  Mischung.  Tritt  bei  fortschreitender 
Verdampfung  dieser  Zustand  ein,  so  ist  die  Grenze  der  Möglichkeit,  die  gemischten 
Komponenten  durch  Verdampfung  zu  trennen,  erreicht.  Die  bisweilen  ausgesprochene 
Erwartung,  daß  sich  aus  einem  Dampfgemisch  das  Schwersiedende  ganz  vom  Leicht- 
siedenden durch  Verflüssigung  abtrennen  werde,  wenn  das  Gemisch  durch  einen 
Raum  geführt  würde,  dessen  Wände  kälter  als  der  Siedepunkt  des  Schwersiedenden 
sind,  kann  sich  nicht  erfüllen,  weil  die  Zusammensetzung  des  Niederschlags  natur- 
gesetzlich im  bestimmten  Verhältnis  zu  der  des  übrigbleibenden  Dampfes  stehen 
muß,  beide  also  entsprechende  Mengen  aller  Komponenten  enthalten  müssen.  Auch 
der  Meinung,  daß  die  Komponenten,  aus  denen  sich  die  Mischung  der  Dämpfe 
bildet,    oder    etwa    beigemischte    Gase    sich    ihrem    spez.  Gew.    nach    innerhalb 
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der  Räume  der  Apparate  trennen,  stehen  bekannte  Naturgesetze  entgegen.  Nur  die 
wiederholte  vollkommene  und  ungehinderte  Kondensation  und  Verdampfung  kann 
die  gewünschte  Trennung  der  Stoffe  bis  zu  den  möglichen  Grenzen  auf  vorteil- 
hafte Weise  herbeiführen.  Wenn  die  periodische  Rektifikation  im  luftverdünnten 
Raum  ausgeführt  wird,  so  ändert  dies  den  Verlauf  der  Vorgänge  nicht,  bewirkt 
aber,  daß   sie  sich   bei   niedrigerer  Temperatur   abspielen.     Hieraus   wird   für  die 
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Abb.  317.  Kontinuierlicher  gußeiserner 
Destillierapparat  (Fr.  Heckmann,  Berlin). 


Abb.  316.  Kontinuierlicher  kupferner 

Destillierapparat  (Fr.  Heckmann, 

Berlin). 

A  Abtriebssäule;  m  Maischezulaufrohr; 
v  Vorwärmer;  M  Einlaufboden;  IFWas- 
serkondensator;  K  Kühler;  w  Kühlwas- 
serzulauf; a  Destillatablauf;  D  Dephleg- 
mator;  5  Spiritusauslauf;  DR  Druck- 
regulator; R  Ablaufregulator;  P  Probe- 
kühler. 


Trennung  von  Mischungen  mit  hohen  Siedetemperaturen  der  Vorteil  gezogen,  daß 
die  Beheizung  der  Blasen  nicht  gezwungenermaßen  mit  direkten  Feuergasen  von 
hoher  Temperatur,  sondern  noch  mit  gesättigtem  Dampf  mäßiger  Temperatur  und 
Spannung  bewirkt  werden  kann,  was  sowohl  der  leichteren  Regulierbarkeit  der 
Wärmezufuhr  wegen  immer,  als  auch  zur  Vermeidung  der  bei  direkter  Feuerung 
eintretenden  Feuersgefahr  oft  sehr  erwünscht  ist.  Die  Verwendung  des  überhitzten 
Wasserdampfes  zur  indirekten  Heizung  ist  fast  stets  sehr  unwirtschaftlich 
weil  er  bei  seiner  geringen  Wärmekapazität  immer  in  großen  Mengen  angewendet 
werden  muß,  um  nennenswerte  Wärmemengen  abzugeben,  weil  seine  latente  Wärme, 
der  weitaus   größte  Teil   seines  ganzen  Gehalts   daran,  gar  nicht   für  die  Heizung 
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ausgenutzt  wird  und  weil  seine  Temperatur  bei  Berührung  mit  kälteren  Wänden 
schnell  fällt,  wodurch  er  gesättigt  und  für  die  Heizung  unbrauchbar  wird.  Wenn 
er  als  gesättigter  Dampf  abströmt,  so  bedeutet  dies  einen  unerträglichen  Wärmeverlust. 
Über  die  Anwendung  von  hocherhitztem  Öl  oder  Wasser  unter  hoher  Spannung 
als  Heizmittel  für  Destillierapparate  wird  später  einiges  mitgeteilt. 

Das  Material,  aus  dem  die  Blasen  der  Apparate  angefertigt  werden,  ist  oft 
Schmiedeeisen  oder  Gußeisen,  auch  dann,  wenn  die  anderen  Apparatteile  aus  anderen 
Stoffen  bestehen,  weil  meistens  nur  das  Destillat  rein  gewonnen  werden  soll,  dem 
unreinen  Rückstand  in  der  Blase  aber  oft  das  Eisen  keinen  Schaden  zufügt.  Die 
Kolonnen  und  Kühlflächen  werden  aus  Schmiedeeisen,  Gußeisen,  Messing,  Kupfer, 
Aluminium,  Blei,  Ton,  Porzellan  gebaut.  Schmiedeeisen  dient  für  Kohlenwasserstoffe, 
Gußeisen  für  diese,  Ammoniak,  Terpentin  etc.,  Kupfer  für  Alkohole,  Äther,  Essig,  Aceton, 
Chloroform,  Fettsäure,  Glycerin  und  viele  pharmazeutische  Produkte,  für  die  bisweilen 
auch  Aluminium  vorgezogen  wird.  Dies  ist  auch  für  Methylalkohol  der  Fall. 
Einzelne  Teile  werden  wohl  bei  kleineren  Abmessungen  aus  Silber  oder  versilbert 
verfertigt.  Auch  Porzellan,  Ton,  Quarzglas  (Wasserstoffsuperoxyd)  und  Stein  dienen 
für  die  Apparate,  obgleich  diese  Materialien  mancherlei  Schwierigkeiten  bei  der 
Konstruktion  und  im  Betriebe  ihrer  Zerbrechlichkeit  oder  geringen  Temperatur- 
beständigkeit wegen  bereiten. 

Kontinuierliche   Destillierapparate. 

Während  die  diskontinuierlichen  Destillier-  oder  Rektifizierapparate  ein  aus 
beliebig  vielen  verschiedenen  Bestandteilen  zusammengesetztes  Gemisch  von  Stoffen,, 
die  sich  ineinander  auflösen,  der  Reihe  nach,  mit  dem  Leichtestsiedenden  beginnend 
und  zum  Schwerstsiedenden  fortschreitend,  in  die  einzelnen  Teile  trennen,  sollen  die 
kontinuierlichen  Destillier-  und  Rektifizierapparate  das  Gemisch  zugleich  in  mehrere 
Teile  zerlegen.  In  einigen  Fällen  gelingt  dies  auch  ziemlich  gut,  namentlich,  wenn  die 
behandelten  Stoffe  sich  alle  ineinander  lösen;  gibt  es  aber  in  der  Mischung  Einzelstoffe, 
die  sich  nicht  mit  allen  anderen,  sondern  nur  mit  einigen  völlig  mischen,  während  sie 
in  anderen  mehr  oder  weniger  unlöslich  bleiben,  so  ist  die  Abtrennung  aller  Stoffe  von- 
einander durch  wiederholte  Verdampfungallein  nicht  möglich.  Denn,  wenn  ein  Gemisch 
von  2  Flüssigkeiten,  die  ineinander  unlöslich  sind,  verdampft,  so  bildet  sich,  unab- 
hängig von  dem  Gewichtsverhältnis  der  Komponenten,  bei  einer  Siedetemperatur, 
die  unterhalb  der  des  Leichtsiedenden  liegt,  ein  Dampfgemisch  von  konstantem 
Verhältnis  der  beiden  Komponenten,  das  so  lange  währt,  bis  die  eine  ganz  aus  der 
Mischung  verdampft  ist,  und  dann  steigt  der  Siedepunkt  schnell  bis  auf  den  des 
Schwersiedenden.  Gibt  es  3  Komponenten,  deren  2  in  jedem  Verhältnis  mitein- 
ander mischbar,  aber  in  der  dritten  unlöslich  sind,  so  entsteht  ein  Dampfgemisch, 
dessen  Siedepunkt  so  lange  zwischen,  bisweilen  noch  unter  dem  der  ineinander 
löslichen  Komponenten  liegt,  bis  diese  ganz  verdampft  sind,  um  sich  dann  der 
dritten  mehr  und  mehr  zu  nähern.  Solche  Gemische  lassen  sich  offenbar  auch  durch 
wiederholte  Verdampfung  in  Kolonnen  nicht  trennen,  weil  die  auf  jedem  Boden 
entwickelten  Dämpfe  alle  fast  die  gleiche  konstante  Zusammensetzung  haben,  und 
deshalb  muß,  um  sie  zu  zerlegen,  zu  anderen  Hilfsmitteln  gegriffen  werden,  über 
die  etwas  später  berichtet  wird.  Besonders  zu  gedenken  ist  der  Gemische  von  solchen 
Stoffen,  die  einander  sehr  ähnlich  sind,  weil  sie  im  wesentlichen  aus  denselben 
Elementen,  nur  verschieden  konstituiert  sind.  Flüssigkeiten  dieser  Art  haben  oft  die 
Eigenschaft,  daß  ihre  Komponenten  sich  während  der  Behandlung  in  der  Kolonne. 
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verändern,   daß  sie  sich  ineinander  verwandeln   oder  neue  Komponenten   mit  sehr 
wenig  verschiedenen  physikalischen  Konstanten  bilden. 

Von  den  gewöhnlichen  kontinuierlichen  Destillierapparaten  wird  nur  erwartet, 
daß  sie  aus  einer  Lösung  von  2  mischbaren  Flüssigkeiten  beide  mehr  oder 
weniger  scharf  voneinander  abtrennen.  Diese  Apparate  sollen  hier  zunächst  behandelt 
werden.  Sie  sind  einander  alle  sehr  ähnlich  und  unterscheiden  sich  im  wesentlichen 
durch  die  Anzahl  der  erforderlichen  Aufkochungen,  durch  den  von  den  physikalischen 
Eigenschaften  der  Stoffe  bedingten  verschiedenen  Wärmebedarf  und  die  daraus 
folgende  Verschiedenheit  der  Abmessungen.  Zur  richtigen  Bestimmung  all  dieser 
Dinge  ist  die  Kenntnis  ihrer  schon  oben  aufgezählten  Eigenschaften  erforderlich; 
aber  leider  sind  diese  nicht  für  alle  Stoffe  in  der  erwünschten  Vollständigkeit  bekannt. 
Alle  diese  kontinuierlichen  Destillierapparate  bestehen  aus  zwei  übereinander  oder, 
wenn  die  Umstände  es  erwünscht  machen,  nebeneinander  aufgestellten,  mit  Auf- 
kochungen versehenen  Säulen,  über  denen,  ebenso  wie  bei  den  schon  beschriebenen 
Rektifizierapparaten,  ein  Kondensator  angeordnet  ist.  Dieser  dient  auch  hier  dazu, 
die  stets  erforderliche  Rücklaufflüssigkeit  zu  beschaffen,  indem  er  einen  erheblichen 
Teil  des  in  ihn  tretenden  Dampfes  verflüssigt,  während  er  den  anderen  als  fertiges 
Produkt  in  den  Kühler  entläßt  (Abb.  316  und  317).  Die  untere  Säule  (oder  die  eine  der 
nebeneinanderstehenden)  empfängt  auf  ihrem  obersten  Boden  M  die  zu  trennende 
Mischung  und  entläßt  unten  das  Schwersiedende  allein.  Die  obere  Säule  (oder  die 
zweite  nebenstehende)  ist  dazu  bestimmt,  das  Leichtsiedende  in  gewünschter  Reinheit 
(Stärke)  herzustellen.  Auf  allen  Böden  befindet  sich  die  Flüssigkeit  im  Zustande  des 
Siedens,  und  da  sie  auf  den  oberen  Böden  stets  an  Leichtsiedendem  am  reichsten 
ist,  so  herrscht  dort  und  im  Kondensator  auch  immer  eine  Temperatur,  die  niedriger 
als  der  Siedepunkt  der  ursprünglich  zu  trennenden  Mischung  ist.  Weil  nun  die 
im  Kondensator  zu  verflüssigenden  Dämpfe  meistens  zur  Vorwärmung  der  zu  be- 
arbeitenden Flüssigkeiten  verwendet  werden,  ehe  sie  in  die  Destillationskolonne 
gelangen,  und  weil  diese  Vorwärmung  aus  wärmetechnischen  Gründen  fast  nie  ganz 
bis  auf  die  Temperatur  dieser  Dämpfe  erfolgen  kann,  so  ergibt  sich,  daß  die 
Flüssigkeiten,  wenn  nicht  besondere,  sehr  selten  anzuwendende  Einrichtungen  geschaffen 
werden,  immer  mit  einer  unterhalb  ihres  Siedepunktes  liegenden  Temperatur  in  die 
Kolonne  treten  müssen.  Hieraus  folgt,  daß  sie  auf  ihrem  Eintrittsboden  sich  an 
Leichtsiedendem  anreichern  und  stärkere  Dämpfe  auf  ihm  entwickeln,  als  sie  es  im 
ursprünglichen  Zustande  tun  würden.  Innerhalb  der  Kolonne  selbst  muß  alles  Fließende 
oder  Strömende,  während  es  herabgeht,  Wärme  empfangen.  Die  in  jedem  Fall  im 
Kondensator  zu  erzeugende  Rückflußmenge  oder  die  in  ihm  den  Dämpfen  zu 
entziehende  Wärme  hängt  wesentlich  von  den  physikalischen  Eigenschaften  der 
Stoffe,  dann  aber  auch  von  deren  ursprünglichem  Mischungsverhältnis  und  der 
geforderten  Genauigkeit  ihrer  Trennung  ab.  Sie  wächst,  auf  die  Einheit  des  Produktes 
bezogen,  mit  der  geforderten  Genauigkeit,  mit  dem  Grade  der  Verdünnung,  in 
welchem  sich  das  Leichtsiedende  in  der  ursprünglichen  Lösung  befindet,  und  mit 
der  Verdampfungswärme  der  Stoffe.  Es  zeigt  sich,  daß  die  der  ursprünglich  kalten 
Mischung  im  Kondensator  zuzuführende,  also  den  Dämpfen  durch  sie  entziehbare 
Wärme  keineswegs  in  allen  Fällen  für  die  Bildung  des  erforderlichen  Rücklaufes 
ausreicht,  und  daß  infolgedessen  meistens  im  Kondensator  2  getrennte  Kühlflächen 
angeordnet  werden  müssen,  deren  eine  dazu  dient,  die  ursprüngliche  Lösung  vor- 
zuwärmen, deren  andere,  von  kaltem  Wasser  umspült,  dazu  bestimmt  ist,  die  darüber 
hinaus  erforderliche  Kondensation  der  Dämpfe  zu  bewirken.  Die  in  jedem  Fall 
wichtigen  Abmessungen  der  Apparate,  ihr  Wärme-  und  Kältebedürfnis  können  nur 
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mit  Hilfe  eingehender  Betrachtungen  und  anzustellender  Rechnungen  gefunden 
werden. 

Die  Abb.  316  zeigt  einen  der  üblichen  kupfernen  kontinuierlichen  Destillier- 
apparate, wie  er  z.  B.  für  die  Gewinnung  von  Rohspiritus  aus  Alkoholmaische  ver- 
wendet wird.  Die  Abb.  317  stellt  einen  gußeisernen  Apparat  dar,  der  für  ähnliche 
Zwecke  bestimmt  ist.  Die  kalte  Maische  wird  meistens  durch  eine  Pumpe,  deren 
Leistung  gut  reguliert  werden  kann,  oder  von  einem  höher  stehenden  Reservoir 
aus  in  eine  im  Kondensator  liegende  und  von  dem  aus  der  Kolonne  auf- 
steigenden Dampf  umspülte  Schlange,  in  welcher  sie  bis  auf  etwa  70°  vorgewärmt 
wird,  gedrückt  und  dann  auf  den  Boden  M  der  Kolonne  befördert.  Von  diesem 
und  jedem  der  unter  M  angebrachten  Böden,  die  alle  mit  Überlaufrohren  versehen 
sind,  strömt  die  Maische  herab,  jeden  Boden  bis  zur  Höhe  des  Überlaufrohres 
füllend,  und  so  gelangt  sie  endlich  in  den  untersten  Raum  der  Säule.  Mit  dieser 
ist  durch  2  Stutzen  ein  kleines  Gefäß  R  verbunden,  das  den  Namen  Regulator 
führt  und  dazu  bestimmt  ist,  den  Abfluß  der  Masse  zu  regulieren,  d.  h.  zu  be- 
wirken, daß  sich  der  untere  Kolonnenraum  nur  bis  zu  einer  bestimmten  Höhe  an- 
füllt und  alle  darüber  hinaus  ankommende,  nun  schon  ganz  entgeistete  Flüssigkeit 
glatt  fortfließt.  Der  Regulator  enthält  zu  diesem  Behufe  ein  an  einem  Schwimmer 
befestigtes  Ventil,  das  sich  mit  diesem  anhebt,  wenn  die  Masse  über  das  gewünschte 
Höhenmaß  steigt,  und  sich  schließt,  wenn  der  Überfluß  abgelaufen  ist.  Im  untersten 
Raum  der  Kolonne  und  innerhalb  der  Flüssigkeit  ist  ein  mit  kleinen  Löchern  ver- 
sehenes Rohr  angebracht,  durch  das  der  zur  Heizung  des  Apparats  erforderliche 
Dampf  von  geringer  Spannung,  durch  ein  Ventil  regulierbar,  eingeblasen  wird. 
Der  Dampf  kondensiert  sich  in  der  Flüssigkeit,  und  da  diese  sich  auf  ihrem  Siede- 
punkt befindet,  entwickelt  er  aus  ihr  einen  neuen  Dampf,  der  nun  der  Reihe  nach 
durch  entsprechende  Öffnungen  aller  höheren  Böden  emporsteigt.  Auf  allen  Böden 
sind  Glocken  oder  Kapseln  angeordnet,  deren  untere  Ränder  in  die  Flüssigkeiten 
tauchen  und  hierdurch  den  von  unten  kommenden  Dampf  zwingen,  jedesmal  ihre 
Schichten  zu  durchdringen.  In  jeder  dieser  Flüssigkeiten  verflüssigt  sich  der  Dampf 
wieder  ganz  und  erzeugt  einen  neuen  Dampf  von  gleichem  Wärmeinhalt,  aber 
anderer  Zusammensetzung.  Aus  allen  diesen  Mischungen,  die  im  wesentlichen  aus 
Wasser,  Alkohol  und  etwas  festen  Stoffen  bestehen,  entwickelt  sich  auf  jedem  Boden 
ein  neuer  Dampf  von  höherem  Alkoholgehalt,  als  ihn  die  Flüssigkeiten  besitzen. 
Der  Dampf  trägt  auf  diese  Weise  offenbar  immer  mehr  und  mehr  Alkohol  nach 
oben,  indem  er  ihn  den  Böden  entnimmt,  die  Böden  davon  befreit  und  nun  selbst 
schließlich  auf  dem  Boden  M  recht  alkoholreich  anlangt.  Die  herabströmende  Maische 
muß  nun  infolgedessen,  wenn  das  eingeblasene  Dampfgewicht  und  die  Zahl  der 
vorhandenen  Aufkochungen  dazu  ausreicht,  unten  ganz  und  gar  von  Alkohol 
befreit  sein,  und  es  darf  dann  unten  nur  das  Wasser  mit  festen  Stoffen  aus  der 
vom  Alkohol  befreiten  Maische  und  der  verflüssigte  Dampf  ankommen,  der  durch 
die  kleinen  Löcher  der  Dampfschlange  eintrat. 

Der  von  unten  aufgestiegene,  schon  ziemlich  alkoholreiche  Dampf  strömt  auf 
den  Boden  M,  findet  dort  die  vorgewärmte,  aber  noch  nicht  siedende  Maische 
und  kondensiert  in  ihr  so  weit  als  erforderlich,  um  sie  auf  ihren  Siedepunkt  zu 
erwärmen.  Darnach  kondensiert  der  Rest  des  Dampfes  in  ihr  gleichfalls  und,  da 
er  selbst  alkoholreicher  als  die  Maische  ist,  so  reichert  er  sie  durch  seine  Kondensation 
an,  u.  zw.  umsomehr,  je  kälter  sie  war.  Deshalb  erhebt  sich  aus  dem  Boden  M  fast 
stets  ein  alkoholreicherer  Dampf,  als  ihn  die  Ursprungsflüssigkeit  erzeugen  könnte.  Weil 
aber  auch  diese  Konzentration  gewöhnlich  noch  nicht  so  hoch  ist,  wie  sie  das  ge- 
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wünschte  Produkt  haben  soll,  so  muß  über  dem  Boden  M  noch  eine  Verstärkungssäule 
angeordnet  werden,  in  welcher  die  verlangte  Anreicherung  des  Dampfes  stattfinden 
soll.  Man  kann  sich  vorstellen,  daß  der  Dampf  aus  2  Teilen  bestände,  nämlich 
aus  dem  des  zu   erzeugenden   Produktes   und    einem    jenen    begleitenden    Dampf. 


Abb.  318.  Aufstellung  eines  kontinuierlichen  Destillier-  und  eines  diskontinuierlichen  Rektifizier- 
apparats  (Fr.  Heckmann,  Berlin). 

B  Blase;  C  Kolonne;  D  Dephlegmator;   KD  Vorwärmer;   K  Kühler;  A  Abtriebssäule;  5  Verstärkungs- 
säule; R  Regulator;  P  Probekühler;  MP  Maischepumpe;   WK  Wasser  kästen. 

Der  Begleitdampf  ist  nach  Gewicht  und  Zusammensetzung  identisch  mit  der  Rücklauf- 
flüssigkeit aus  der  Verstärkungssäule  auf  den  Boden  M.  Der  Rücklauf  ändert  die 
Zusammensetzung  der  Mischung  auf  dem  Boden  M  deshalb  also  nicht,  weil  er  ja, 
durch  den  von  unten  auf  den  Boden  M  tretenden  Dampf  sofort  selbst  in  Dampf 
verwandelt,  mit  dem  Produktdampf  zusammen  in  die  Verstärkungssäule  aufsteigt. 
Das  in  der  Verstärkungskolonne  aufwärtsströmende  Dampfgemisch  gelangt,  auf  jedem 
Boden  seinen  Alkoholgehalt  vergrößernd,  in  den  Kondensator,  woselbst  der  größere 
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Teil  von  ihm  verflüssigt  wird.  Dann  wieder  von  Boden  zu  Boden  herabfließend, 
vermindert  es  seinen  Alkoholgehalt,  erreicht  endlich  als  Kolonnenrücklauf  in  seiner 
ursprünglichen  Zusammensetzung  den  Boden  M  und  wird  aufs  neue  verdampft. 
Der  andere  Teil  des  Dampfes,  das  Produkt,  stammt  aus  der  Maische  und  enthält 
deren  gesamten  Alkohol  und  so  viel  Wasser  von  ihr,  als  zur  Bildung  des  Spiritus 
von  gewollter  Stärke  nötig  ist  Er  strömt  aus  dem  Kondensator  in  den  Kühler  und 
aus  diesem  durch  den  mit  Thermometer,  Aräometer,  Meßvorrichtung  versehenen 
Auslauf  (Abb.  298  und  300)  (den  Verschluß)  in  den  Sammelkasten.  Zur  dauernden 
Kontrolle  des  Ablaufwassers  auf  seine  Freiheit  von  Alkohol  wird  gewöhnlich  ein 
Teil  seines  Dampfes  in  einem  kleinen  Schlangenkühler  (Probekühler)  P  kondensiert 
und  durch  eine  Gewichtsspindel  dauernd  gewogen.  Die  regelmäßige  Abführung 
der  entgeisteten  Masse  aus  der  Abtriebskolonne  wird  statt  durch  den  oben  be- 
schriebenen Regulator  auch  öfters  durch  ein  Sackrohr  bewirkt,  dessen  hydrostatische 
Höhe  den  im  Apparat  herrschenden  Druck  um  200— 300  mm  übertrifft.  Diese  Ein- 
richtung ist  für  von  festen  Stoffen  freie  Abläufe  ganz  zweckmäßig.  Bisweilen  wird 
zur  Aufrechterhaltung  der  Gleichmäßigkeit  des  Dampfdrucks  im  Apparat,  auch  bei 
den  kontinuierlichen  Apparaten,  ein  Druckregulator  angeordnet,  dessen  Konstruktion 
und  Wirkungsweise  schon  oben  beschrieben  wurde. 

Die  Wirkungsweise  aller  kontinuierlichen  Destillierapparate  für  alle  Flüssigkeits- 
mischungen ist  im  wesentlichen  der  eben  geschilderten,  für  Alkoholgewinnung 
bestimmten  gleich,  wenn  auch  Natur,  Menge  und  Reinheit  der  zu  bearbeitenden 
Stoffe,  Konstruktionsmaterial  und  Heizmittel  Änderungen  in  der  Form  und  Anordnung 
der  Teile  bedingen  können,  die  bisweilen  erheblich  werden. 

Unzählige  Variationen  dieser  Apparate  sind  von  vielen  Erfindern  vorgeschlagen 
worden  —  die  Literatur  und  die  Patentschriften  sind  damit  gefüllt  — ,  aber  nur  sehr 
weniges  aus  dieser  unübersehbaren  Masse  bedeutet  einen  Fortschritt.  Da  die  Gründe, 
Grenzen  und  Erfolge  der  Flüssigkeitstrennung  bekannt  sind  und  rechnungsmäßig 
verfolgt  werden  können,  da  ferner  Konstruktionen  bekannt  sind,  die  das  mögliche 
leisten,  sind  wirkliche  Verbesserungen  wohl  nur  für  ganz  spezielle  Umstände  noch 
zu  erwarten. 

Da  die  Genauigkeit  der  Trennung  von  Flüssigkeitsgemischen  zwar  erheblich 
von  der  Größe  des  Wärmeaufwandes,  aber  auch  in  hohem  Maße  von  der  Anzahl 
der  angeordneten  Aufkochungen  abhängt,  können  die  Destillationskolonnen  unter 
Umständen  sehr  viele  (40  —  60)  Böden  erfordern  und,  wenn  sie  dann  übereinander 
angeordnet  werden,  bedeutende,  nicht  immer  in  den  vorhandenen  Gebäuden 
beschaffbare  Höhen  erreichen.  Deshalb  werden  die  Verstärkungskolonnen  wohl 
bisweilen  neben  die  Antriebskolonnen  gesetzt.  Aber  weil  bei  solcher  Anordnung 
dann  unter  die  nebengestellte  Verstärkungskolonne  eine  zweite,  obzwar  kleinere 
Antriebskolonne  (Lutterkolonne)  gebaut  werden  muß,  ist  der  Gewinn  an  Höhe 
durch  diese  Aufstellungsart  gering.  Indessen  kann  sie  einen  anderen  Vorteil  in 
bestimmten  Fällen  bringen.  Da  nämlich  der  Dampf  verbrauch  bei  beiden  Anordnungs- 
weisen der  gleiche  ist,  sich  aber  bei  der  2teiligen  auf  die  beiden  Teile,  freilich 
ungleich  verteilt,  so  wird  bei  dieser  die  aus  der  Hauptabtriebskolonne  ablaufende 
Masse  weniger  durch  den  eingespritzten  Dampf  verdünnt  und  durch  Öle  ver- 
unreinigt. Beides  ist  von  Vorteil,  wenn  die  Ablaufmasse  (als  Schlempe)  Futterwert 
behalten  soll,  oder  als  Rohmaterial  (für  Pottasche-Erzeugung)  wieder  verdampft 
werden  muß.  Die  erwünschte  Verminderung  der  Ablauf  menge  wird  noch  vollkommener 
erreicht,  wenn  die  Wärmezuführung,  statt  durch  direkte  Einspritzung  des  Heiz- 
dampfes in   den    untersten    Raum   der  Antriebskolonne,  durch  einen  Oberflächen- 
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heizkörper    bewirkt    wird.    Alles    Kondensationswasser    bleibt    dann     dem    Ablauf 
{der  Schlempe)  fern. 

Nicht  immer  ist  es  vorteilhaft  oder  erreichbar,  durch  kontinuierliche  Destillation 
das  Leichtsiedende  aus  einer  Mischung  in   fast  ganz  reinem  Zustand  abzuscheiden, 


//.  y///////////////////. 

Abb.  319.  Halbkontinuierlicher  Destillierapparat  (Fr.  Heckmann,  Berlin). 
B  Blase;  C  Kolonne;  D  Dephlegmator;  K  Kühler. 

namentlich  wenn  es  nur  in  geringer  Menge  in  dieser  enthalten  ist.  In  solchen  Fällen 
wird  zunächst  durch  einen  kontinuierlichen  Apparat  ein  angereichertes  Produkt  er- 
zeugt und  dieses  dann  durch  einen  diskontinuierlichen  Rektifikationsapparat  genau 
in  seine  Teile  zerlegt.  Die  Abb.  318  zeigt  die  Aufstellung  zweier  solcher,  nacheinander 
zur  Wirkung  kommender  Apparate. 

Offenes  Feuer  findet  bei  der  kontinuierlichen  Destillation  nur  in  seltenen  Fällen 
zur   Heizung  Anwendung,   weil   es  schwerer  zu   regulieren   ist,  einer  nicht   immer 
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leicht  zu  beschaffenden  großen  feuerberührten  Fläche  bedarf,  oft  Gefahren  mit  sich 
bringt  und  der  Qualität  des  Destillats  meistens  nicht  förderlich  ist.  Für  kleinere 
Produktionen,  in  entlegeneren  Gegenden,  namentlich  bei  der  Herstellung  schwachen 
Alkohols  in  sog.  halbkontinuierlichen  Destillierapparaten  (Abb.  319)  wird 
es  wohl  benutzt.  Apparate  dieser  Art  bedürfen  einer  ziemlich  großen  Blase,  die 
der  Flamme  und  den  Rauchgasen  hinreichende  Fläche  darbietet.  Die  Blase  wird 
meistens  durch  eine  horizontale  Wand  in  2  Räume  geteilt,  die  beide  mit  der  zu 
entgeistenden  Maische  gefüllt  sind.  Der  aus  dem  unteren,  geheizten  Raum  aufsteigende 
Dampf  wird  durch  ziemlich  weite,  die  horizontale  Trennungswand  durchbrechende 
Rohre  in  die  obere  Flüssigkeit  geleitet,  um  in  dieser  niedergeschlagen  zu  werden  und 
andere,  alkoholreichere  Dämpfe  zu  entwickeln.  Nachdem  die  untere  Flüssigkeit  ent- 
geistet  ist,  wird  sie  abgelassen,  die  Füllung  des  oberen  Teiles  in  den  unteren  geleitet  und 
der  obere  mit  frischer  Maische  gefüllt.  Die  Blase  trägt  eine  nicht  sehr  hohe 
Rektifikationskolonne  und  über  dieser  den  Kondensator,  beide  von  bekannter  Wirkung. 


Abb.  320.  Destillation  mit  Heizung  durch  hoch  erhitztes  Wasser  (Opitz  &  Klotz,  Leipzig). 
B  Destillationsblase;  //OOfen;  CP  Zirkulationspumpe;  AT  Kühler;  V Vorleger;  S  Schauglas. 


Kühler   und   Auslauf   vervollständigen    den   Apparat,   der  gewöhnlich   nur   mäßig 
alkoholhaltige  Destillate  (ca.  70%)  liefern  kann  und  soll. 

Als  ein  selten,  bei  der  Destillation  hochsiedender  Stoffe,  angewendetes  Heizmittel 
ist  heißes  Öl  zu  nennen,  das  in  einem  besonderen  Kessel  erhitzt  und  vermittels  einer 
Pumpe  durch  die  im  Apparat  liegende  Heizrohrschlange  gedrückt  wird.  Da  für 
solche  Zwecke  Öle  mit  hohen  Siedepunkten  zur  Verfügung  stehen,  so  können  mit 
ihrer  Hilfe  noch  Flüssigkeiten  verdampft  werden,  die  in  der  Atmosphäre  erst  bei 
200°  und  höher  sieden.  Die  Wärmeübertragung  der  von  heißem  Öl  durchströmten 
Schlange  an  die  siedende  Flüssigkeit  ist  nicht  sehr  günstig,  das  oft  erhitzte  Öl  pflegt 
nach  nicht  sehr  langem  Gebrauch  zu  verderben  und  dann  zu  Verstopfungen  zu 
neigen,  auch  droht  bei  seiner  Anwendung  leicht  Feuersgefahr,  so  daß  diese  Heizungs- 
art für  größere  Leistungen  unzweckmäßig  genannt  werden  muß.  In  den  letzten 
Jahren  ist  hoch  erhitztes  Wasser,  das  in  sehr  dickwandigen,  ganz  geschlossenen, 
mit  Sicherheitsventil  versehenen  Röhrensystemen  ohne  Dampfentwicklung  zirkuliert, 
öfters  als  Heizmittel  in  Gebrauch  gekommen  (Abb.  320).  Der  untere  Teil  der  ganz 
geschlossenen,  Wasser  enthaltenden  Schlange  ruht  in  einem  Ofen  HO,  in  dem  er  durch 
Kohlen-,  Öl-  oder  Gasfeuerung  hoch  erhitzt  wird.  Das  Wasser  strömt  in  den  oberen  Teil 
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der  Schlange,  die  in  der  zu  erwärmenden  oder  zu  verdampfenden  Flüssigkeit  B  liegt, 
an  die  es  einen  Teil  seiner  Wärme  durch  die  Rohrwand  abgibt,  um  dann  abgekühlt 
durch  ein  Verbindungsrohr  wieder  in  den  im  Ofen  liegenden  unteren  Teil  der  Schlange 
zurückzukehren.  Eine  in  diesem  Verbindungsrohr  angeordnete  Pumpe  CP  beschleunigt 
die  Zirkulation  des  heißen  Wassers  und  befördert  hierdurch  im  hohem  Grade  seine 
Wärmeabgabe,  die  recht  günstig  ist.  Statt  in  die  zu  erhitzende  Flüssigkeit  selbst 
wird  das  heizende  Rohr  oft  in  die  Wand  des  diese  enthaltenden  Gefäßes  gelegt 
(oder  gegossen),  was  zwar  nicht  für  die  Wärmeübertragung,  wohl  aber  für  andere 
beabsichtigte  Zwecke  wünschenswert  erscheinen  kann.  Das  heizende  Wasser  steht 
in  der  Schlange,  die  es  ganz  anfüllt,  entsprechend  seiner  Temperatur,  die  250  —  300° 
erreichen  kann,  unter  hohem  Druck,  bis  zu  50  —  80  Atm.;  allein  recht  dickwandige 
Stahlrohre  von  sehr  guter  Qualität  ertragen  diesen  Druck  trotz  ihrer  hohen  Er- 
wärmung ganz  gut,  wenn  die  Verbindung  ihrer  einzelnen  Teile  miteinander  sorgfältig 
geschehen  ist. 

Wirkungsvoller  als  die  Heizung  durch  überhitztes  Wasser,  welches  durch  eine 
Pumpe  in  Zirkulation  versetzt  wird,  ist  die  in  neuester  Zeit  angewendete  und  patent- 
rechtlich geschützte  Methode  der  Heizung  durch  gesättigten  Dampf  oder  eine 
Mischung  von  gesättigtem  Dampf  mit  heißem  Wasser.  Sie  besteht  darin,  daß  ein 
vollkommen  geschlossenes,  luftleeres,  nur  zum  Teil  mit  Wasser  gefülltes  System 
von  Metallrohren  an  seiner  tieferen  Stelle  derart  erhitzt  wird,  daß  sich  aus  dem 
Wasser  sehr  hoch  gespannter  Dampf  entwickelt.  Der  entwickelte  Dampf,  dessen 
Volumen  klein  ist,  steigt  mit  Wasser  gemischt  empor,  verflüssigt  sich  an  den  höher 
gelegenen  Teilen  des  Rohrsystems,  die  die  Wärme  an  andere  Körper  zur  Erwärmung 
oder  Verdampfung  abgeben  sollen,  und  fließt  dann  wieder  abwärts  dem  tieferen, 
geheizten  Teil  des  Systems  zu.  Der  Kreislauf  von  Dampf  und  Wasser  findet  dem- 
nach selbsttätig,  ohne  Pumpe,  statt,  ist  also  viel  einfacher  als  bei  der  Wasserheizung. 
Da  außerdem  die  Wärmeübertragung  durch  Kondensation  von  Dampf  viel  schneller 
als  durch  bewegtes  Wasser  geschieht,  da  ferner  das  Wasser  durch  Wärmeabgabe 
selbst  kälter  wird,  also  nie  den  fremden  Körper  so  hoch  erhitzen  kann,  wie  es  selbst 
ursprünglich  war,  und  endlich  das  System  weniger  Wasser  als  die  Wasserheizung 
enthält,  ist  es  letzterer  sehr  wesentlich  überlegen;  die  Anlagekosten  sind  geringer, 
die  Sicherheit  des  Betriebes  und  die  heizende  Wirkung  größer. 

Zur  Kühlung  und  Kondensation  bedient  man  sich  bei  Destillierapparaten  fast 
immer  des  Wassers,  nur  in  seltenen  Fällen  sind  auch  andere  Mittel  in  Gebrauch. 
So  kommt  wohl  atmosphärische,  künstlich  bewegte  Luft  in  Verwendung,  die  ver- 
mittels eines  Ventilators  in  großen  Mengen  durch  die  Kühlrohre  geblasen  wird. 
Leider  schwankt  die  Temperatur  der  Luft  in  weiten  Grenzen  und  bleibt  nicht  immer 
befriedigend  niedrig,  ihre  Wärmeübertragungsfähigkeit  ist  gering,  so  daß  ihre  An- 
wendung große  Kühlflächen  erfordert,  auch  ist  die  Bewegung  bedeutender  Luftmengen 
mit  erheblichem  Kraftverbrauch  verbunden.  Wenn  die  zu  kühlenden  Körper  in 
luftigen  Räumen  oder  im  Freien  der  natürlich  bewegten  Atmosphäre  ausgesetzt 
werden  können,  so  ist  auch  dann  die  Wirkung  nicht  sehr  groß  und  nicht  konstant, 
aber  doch  in  zahlreichen  Fällen  durch  ihre  bequeme  Anwendung  und  milde  Art, 
namentlich  bei  der  Bearbeitung  hochtemperierter  Gase  und  Dämpfe,  sehr  zweckmäßig. 

Die  Kondensatorgefäße,  in  welche  die  Kühlflächen  eingebaut  sind,  hat  man 
wohl  auch  statt  mit  Wasser  mit  hochsiedendem  Öl  oder  mit  Glycerin  gefüllt,  durch 
das  eine  von  Kühlwasser  durchströmte  Schlange  geführt  war,  um  bei  der  Destillation 
hochsiedender  Stoffe  geringe  Temperaturdifferenzen  zwischen  deren  Dampf  im 
Kondensator  und  diesen  besonderen  Kühlmitteln  zu  erzielen.  Das  galt  für  sehr  vor 
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teilhaft,  ja  notwendig.  In  anderen  Fällen  werden  aus  ähnlichen  Gründen  bei  manchen 
Apparaten  die  Kühlräume  der  Kondensatoren  auch  oben  ganz  geschlossen,  um  darin 
Wasser  und  dessen  Dampf  von  bestimmter  Temperatur  und  Spannung  aufrecht  zu 
erhalten.  Im  allgemeinen  ist  ein  Bedürfnis  nach  allen  diesen  Komplikationen  aber  nicht 
vorhanden,  da  es  gewöhnlich  im  Kondensator  in  der  Tat  nicht  auf  die  absolute 
Temperatur  des  Kühlmittels,  sondern  auf  die  Menge  der  durch  dieses  zu  entziehenden 
Wärme  ankommt. 

Die  kontinuierliche  Destillation  hochsiedender  Flüssigkeiten  kann  auch  im 
luftverdünnten  Raum  ausgeführt  werden,  wobei  dann  sowohl  das  zu  gewinnende 
Destillat,  wie  die  abgetrennte  Ablaufflüssigkeit  zunächst  in  geschlossenen,  luftleeren, 
meistens  zweiteiligen  Gefäßen,  die  nach  Bedürfnis  durch  besondere  Verschlüsse 
entleert  werden  können,  aufgefangen  werden  müssen,  wie  dies  schon  früher  be- 
schrieben ist.  Weil  im  luftverdünnten  Raum  die  Temperatur  der  siedenden  Flüssig- 
keiten sich  erniedrigt,  wächst  ihre  Temperaturdifferenz  gegen  das  Heizmittel,  sinkt 
aber  gegen  das  Kühlmittel,  worauf  bei  Bestimmung  der  Flächen  Rücksicht  zu  nehmen 
ist.  Die  Volumina  der  Dämpfe  sind  dabei  größer  als  unter  dem  Atmosphärendruck, 
und  wenn  auch  ihre  Verdünnung  gestattet,  sie  ohne  erhebliche  Drucksteigerung 
recht  schnell  durch  die  Rohre  und  Apparate  eilen  zu  lassen,  so  müssen  doch,  nament- 
lich wo  Dämpfe  durch  Flüssigkeiten  strömen,  alle  Abmessungen  im  Sinne  der  Quer- 
schnittsvergrößerung bestimmt  werden.  Offenbar  sind  bei  der  Vakuumdestillation 
nicht  Siebböden,  sondern  nur  Glockenböden  verwendbar. 

Die  verschiedenen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  der  Flüssig- 
keitsgemische können  den  Wärme-  und  Kühlbedarf  sowie  die  Abmessungen  und 
Details  der  Destillierapparate  ändern  und  tun  dies  auch  in  mehr  oder  weniger  er- 
heblichem Maße,  aber  die  Art  ihrer  Wirkung  ist  der  oben  beschriebenen  für  fast 
alle  Mischungen  von  ineinander  löslichen  Komponenten  gleich.  Dies  trifft  auch  zu,, 
für  Mischungen  aus  einer  Flüssigkeit  und  einem  Gase,  so  weit  dies  von 
der  Flüssigkeit  absorbiert  wird.  Die  Wirkung  der  Destillierapparate,  z.  B.  für  die 
Konzentrierung  von  Ammoniakwasser,  vollzieht  sich  in  der  gleichen  Weise,  als  ob 
das  Gas  sich  in  der  Flüssigkeit  auch  in  flüssigem  Zustand  befände,  und  es  ver- 
dampft durch  Zuführung  seiner  Verdampfungswärme  ebenso  mit  der  Flüssigkeit 
zusammen,  wie  es  jede  andere  Lösung  tut.  Freilich  ist  die  Absorptionswärme  der 
Gase  zu  berücksichtigen,  aber  weil  diese  auf  jedem  Boden  der  Kolonnen  durch  das 
absorbierte  Gas  frei  wird,  um  durch  die  auf  demselben  Boden  erfolgende  Ver- 
dampfung wieder  gefordert  zu  werden,  ist  diese  Wärmemenge  bei  der  Bestimmung 
des  Wärmeverbrauchs  für  bestimmte  Leistung  nur  einmal,  nicht  für  jeden  Boden 
additiv,  anzurechnen.  Wenn  nicht  das  reine  Gas  als  solches,  sondern  wenn  es  von 
einer  Flüssigkeit  absorbiert  und  in  so  konz.  Zustand  darin,  wie  es  sein  Druck  und 
seine  Temperatur  erlaubt,  gewonnen  werden  soll,  so  ist  Aufmerksamkeit  darauf  zu 
richten,  daß  das  Gas  bei  seinem  Austritt  aus  dem  Apparat  auch  ein  für  seine  Ab- 
sorption hinreichendes  Gewicht  an  Flüssigkeit  vorfinde.  Die  absorbierende  Flüssig- 
keit kann  dabei  natürlich  ganz  anderer  Art  als  die  sein,  mit  der  das  Gas  ursprüng- 
lich verbunden  und  aus  der  es  ausgetrieben.wurde,  wie  es  z.  B.  mit  Ammoniak,  Wasser 
und  Schwefelsäure  der  Fall  ist. 

Die  Absorption  des  Gases  durch  die  Flüssigkeit  erfolgt  gewöhnlich  durch  sein 
bloßes  Einleiten  in  diese,  wenn  es  dabei  fein  verteilt  ist;  allein  die  bei  der  Ab- 
sorption frei  werdende  Wärme  erfordert,  daß  die  lösende  Flüssigkeit  entsprechend 
gekühlt  werde,  damit  ihre  Temperatur. nicht  steige. 
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Auch  für  die  Trennung  von  Mischungen  verflüssigter  Oase  gelten  die  über 
kontinuierliche  Destillierapparate  vorgetragenen  Anschauungen;  jedoch  bringen  die 
sehr  niedrigen  Siedetemperaturen  der  flüssigen  Gase,  ihre  sehr  kleine  Verdampfungs- 
wärme und  die  vor  der  Trennung  erforderliche  Verflüssigung  für  diese  Apparate 
besondere  Einrichtungen  mit  sich.  Während  bei  der  Destillation  gewöhnlich  die 
Wärmezufuhr  Kosten  verursacht,  ist  es  hier  die  Wärmeentziehung  und  -abhaltung, 
die  billig  und  möglichst  vollständig  beschafft  werden  muß.  Hierzu  kommt  der 
aus  den  genannten  Gründen  entspringende  Wunsch,  das  in  den  Apparaten  enthaltene, 
obzwar  wechselnde  Flüssigkeitsgewicht  möglichst  klein  zu  halten,  um  das -ab- 
zukühlende und  kalt  zu  haltende  Gewicht  und  Volumen  tunlichst  zu  beschränken. 
Diesen  Erschwerungen  steht  der  Vorteil  gegenüber,  daß  eine  gute  Trennung  der 
flüssigen  Gase  im  allgemeinen  schon  durch  verhältnismäßig  wenige  Aufkochungen 
erfolgt,  wenn  diese  zweckmäßig  vorgenommen  sind. 

Während  Mischungen  zweier,  in  jedem  Verhältnis  ineinander  löslicher  Flüssig- 
keiten durch  zweckmäßige  Konstruktion  kontinuierlicher  Apparate  fast  stets  bis  zu 
der,  ihren  Eigenschaften  entsprechenden,  Genauigkeit  in  einer  aus  Antriebs-  und 
Verstärkungskolonne  bestehenden  Säule  getrennt  werden  können,  ist  dies  mit 
Mischungen  aus  3  und  mehr  Stoffen  nicht  so  leicht  erreichbar,  auch  wenn  alle 
ineinander  unbegrenzt  löslich  sind.  Es  muß  dann  für  jeden  ferneren  Stoff  eine  weitere 
Säule,  die  aus  Abtriebs-  und  Verstärkungskolonnen  besteht,  angeordnet  werden.  Aus 
der  ersten  Säule  kann  oben  die  leichtestsiedende  Komponente  für  sich  fortgenommen 
werden  und  unten  die  Mischung  der  anderen  abfließen,  um  einer  zweiten  Säule 
zugeführt  zu  werden,  in  der  sich  die  zweite  und  dritte  Komponente  voneinander 
trennen.  Aber  es  kann  auch  die  Einrichtung  umgekehrt  so  getroffen  werden,  daß 
aus  der  ersten  Säule  unten  die  schwerstsiedende  Komponente  abgeht,  das  Gemisch 
der  anderen  oben  abströmt,  damit  es  dann  in  einer  zweiten  Säule  der  Behandlung 
unterworfen  werden  könne. 

Eine  dritte  Säule  muß  aufgestellt  werden  für  Mischungen  aus  mehr  als  3 
Stoffen,  und  so  erfordert  jede  folgende  Komponente  auch  noch  eine  fernere  Kolonne. 
Die  Frage,  ob  etwas  komplizierte  und  nicht  ganz  leicht  zu  führende  kontinuierliche 
Apparate  mit  vielen  Säulen  gegenüber  den  diskontinuierlichen  Vorteile  bieten,  kann 
nur  in  jedem  speziellen  Fall  beantwortet  werden. 

Oft  sind  die  Einzelteile  solcher  komponentenreichen  Mischungen  nur  im  be- 
schränkten Maße  ineinander  löslich,  bisweilen  verändern  sie  sich  ganz  während  der 
Operation;  dann  müssen  die  Apparate  Einrichtungen  erhalten,  die  den  besonderen 
Eigenschaften  der  Einzelstoffe  Rechnung  tragen.  Ist  z.  B.  eine  bestimmte  Komponente 
von  hohem  Siedepunkt  ziemlich  gut  löslich  in  einer  bestimmten  Mischung  der 
anderen,  aber  wenig  löslich  in  jeder  einzelnen  von  ihnen,  so  verdampft  sie  nur  sehr 
wenig  oben  mit  dem  Leichtsiedenden  und  fließt  auch  aus  der  Abtriebskolonne  mit 
dem  Schwersiedenden  nicht  ganz  ab,  sondern  sammelt  sich  auf  dem  Boden  des 
Apparats,  auf  dem  eine  Mischung  siedet,  die  so  geartet  ist,  daß  sie  selbst  und  ihr 
Dampf  gleiche  Zusammensetzung  haben.  An  dieser  Stelle  kann  die  bestimmte 
Komponente  dann  ziemlich  konzentriert  aus  dem  Apparat  abgezogen  werden.  Ähnliches 
Verhalten  zeigt  z.  B.  der  Amylalkohol  in  Alkoholwassermischungen,  der  selbst  bei 
127-131°  in  siedendem  Wasser  nur  bis  zu  9%  löslich,  mit  Wasser  zusammen  deshalb 
die  Abtriebskolonne  nicht  verläßt,  andererseits  in  Mischung  mit  Spiritus  von  95%,  der 
bei  etwa  80°  siedet,  nur  wenig  verdampft,  aber  mit  Alkoholwassermischungen  von 
40  —  50%  etwa  prozentig  gleiche  Verdampfungsfähigkeit  zeigt.  Lösungen  ähnlicher 
Art  können  nur  mit  Hilfe  von  Apparaten  getrennt  werden,  die  auf  Grund  genauer 
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und  spezieller  Kenntnisse  und  Erfahrungen  über  die  zu  behandelnden  Stoffe  hergestellt 

sind.    In  ebenso  hohem  Maße  trifft  dies  zu   für  jene  Gemische  von  vielen  Stoffen, 

die  einander  sehr  ähnlich  sind,  deren  Verdampfungswärmen  sich  wenig  voneinander 

unterscheiden  und  deren  Siedepunkte  sich  dicht  aneinander  reihen. 

Literatur:  H.  Alt,  Die  Kälte.  -  G.  W.  Askinson,  Die  Parfümeriefabrikation.  -  E.  Asmuss, 
Die  trockene  Destillation  des  Holzes.  -  R.  W.  Atkinson,  The  chemistry  of  sake  brewing  1881.  - 
N.  Basset,  Guide  theorique  et  pratique  du  fabricant  d'alcool.  —  L.  Bothas,  Massendestillation  des 
Wassers.  —  W.  J.  Dibdin,  The  purification  of  sewage  and  water.  -  H.  FISCHER,  Mischen, 
Rühren,  Kneten.  -  H.  Giese,  Die  Verflüssigung  der  Luft  und  ihre  Zerlegung.  -  R.  Glauber, 
Forni  novi  philosophici,  1650.  —  F.  Grönino,  Beschreibung  eines  neuen  Brenn-  und  Destillierapparats, 
1823.  -  W.  B.  Harzer,  Die  Destillation  forstwirtschaftlicher  Holzabfälle.  -  E.  Hausbrand, 
Wirkungsweise  der  Rektifizier-  und  Destillierapparate.  —  E.  Hausbrand,  Verdampfen,  Kondensieren 
und  Kühlen.  —  G.  Hefter,  Die  Technologie  der  Fette  und  Öle.  -  A.  Kinkler,  Die  Destillation 
des  Harzes.  —  M.  Klar,  Technologie  der  Holzverkohlung.  —  H.  Koehler,  Carbolsäurepräparate. 
—  B.  Lach,  Die  Stearinfabrikation.  —  L.  Lew,  Les  moüts  et  les  vins  en  distillerie.  —  Lüdersdorf, 
Beschreibung  des  PiSTORiUSschen  Dampfdestillierapparats.  —  G.  Lunge,  Die  Industrie  des 
Steinkohlenteers  und  Ammoniaks.  —  M.  Märcker,  Handbuch  der  Spiritusfabrikation.  —  L.  S.  Le 
Normand,  L'art  du  distillateur.  -  A.  Parnicke,  Hilfsmittel  der  chemischen  Technik.  -  A.  Payen, 
Traite  complete  de  la  distillation.  —  Petersen-Kinbero,  Wie  eine  moderne  Teerdestillation  eingerichtet 
sein  muß.  -  M.  A.  Raoosin,  Die  rationelle  Destillation  und  Verarbeitung  von  Erdöl.  —  O.  Rausch, 
Die  Herstellung,  Verwendung  und  Aufbewahrung  der  flüssigen  Luft.  —  C.  v.  Rechenbero,  Theorie 
der  Gewinnung  und  Trennung  der  ätherischen  Öle  durch  Destillation.  —  P.  Rinkleben,  Die  trockene 
Destillation  der  Melasse.  -  M.  D.  Savalle,  La  Distillerie.  -  V.  Schweizer,  Die  Destillation 
des  Harzes.  —  E.  Sorell,  Distillation  et  Rectification.  —  A.  Spilker,  Kokerei  und  Teerprodukte 
der  Steinkohle.  -  R.  Stammer,  Die  Branntweinbrennerei.  -  Ubbelohde  und  Goldschmidt, 
Handbuch  der  Chemie  und  Technologie  der  Öle  und  Fette.  -  A.  Veit,  Das  Erdöl. 

Hausbrand. 

Destillationskokerei  s.  Kokerei. 

Detachur   (Fleckenputzerei)    ist   die   aus  dem   Französischen   übernommene 

Bezeichnung  für  das  Entfernen  von  Flecken  aus  Geweben.    Über  die  in  Betracht 

kommenden  Verfahren  s.  Reinigerei,  chemische. 

Dewarsche  Gefäße.   Der  schlechteste  Wärmeleiter  ist  der  luftleere  Raum. 

Deshalb  verwendet  man   zum  Aufbewahren  flüssiger  Luft  und  in  anderen  Fällen, 

wo  man    den  Wärmeaustausch   mit    der  Umgebung    möglichst    einschränken   will, 

doppelwandige  Gefäße,  deren  Mantel- 
raum luftleer  ist.  Diese  Vakuummantel- 
gefäße sind  zuerst  von  Weinhold  ver- 
wendet worden;  man  pflegt  sie  aber 
ohne  Recht  meist  Dewar- Gefäße  zu 
nennen,  weil  Dewar  sie  bei  seinen  be- 
kannten großen  Arbeiten  über  die  Ver- 
flüssigung von  Gasen  vielfältig  be- 
nutzt hat. 

Abb.  321  und  322  zeigen  eine  Vakuum- 
mantelflasche, wie  sie  mit  einem  Fassungsraum 
von  2  oder  5  /  zum  Verschicken  und  Auf- 
bewahren flüssiger  Luft  dient.  Die  Flasche  wird 
mit  einem  am  Boden  angesetzten  Stiel  an  eine 
leistungsfähige  Luftpumpe  (Ölpumpe,  Gaede- 
Pumpe)  angesetzt  und  möglichst  ausgepumpt, 
wobei  man  durch  langes  Erhitzen  alle  an  der 
Glaswand  adsorbierten  Gase  zu  entfernen  sucht, 
und  dann  abgeschmolzen.  Um  auch  die  Wärme- 
strahlung möglichst  zu  vermindern,  ist  die 
Flasche  innen  versilbert.  Wünscht  man  das 
Innere  des  Gefäßes  zu  sehen,  so  werden  im 
Abb.  322  Silberbelag     2    einander    gegenüberstehende 

Streifen  freigelassen. 

In  gleicherweise  werden  auch  Zylinder  (Abb.  323  und  324)  und  sonstige  Glasteile  (Hähne,  Schliffe) 
mit  Vakuummantel  als  Wärmeschutz  hergestellt.  R.  Bürger  &  Co.,  Berlin,  haben  zuerst  derartige  Flaschen 
zum  Aufbewahren  heißer  oder  kalter  Getränke  (Thermosflaschen  u.  s.  w.)  angefertigt,  später  aber  ihre 
Rechte  an  die  Thermos-A.-G.  abgetreten. 
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Abb.  323.      Abb.  324. 
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Auch  von  anderer  Seite  werden  solche  Vakuummantelgefäße  in  großen  Mengen  vertrieben. 
Vorbedingung  für  die  Güte  ist,  daß  ein  hohes  Vakuum  dauernd  erhalten  bleibt,  was  bei  unsorgfältig 
hergestellten  Flaschen  nicht  zutrifft.  Oft  befindet  sich  in  einer  kleinen  Abschnürung  des  Mantels  poröse 
Kohle,  um  das  Vakuum  zu  verbessern,  weil  Kohle  bei  tiefer  Temperatur  ein  hohes  Adsorptions- 
vermögen für  Gase  besitzt.  Gelegentlich  wird  der  Mantelraum  auch  mit  adsorbierenden  Pulvern,  z.  B. 
Lampenruß,  gefüllt,  und  in  der  Hitze  ausgepumpt. 

Nicht  selten  wird  über  großen  Bruchschaden  beim  Versenden  der  Vakuummantelgefäße  geklagt. 
Die  gefährliche  Stelle  liegt  dort,  wo  das  innere  Gefäß  mit  dem  äußeren  verschmolzen  ist.  Diese  Stelle, 
welche  mechanisch  auf  Biegung  und  auch  durch  innere  Spannungen  des  Glases  stark  beansprucht  ist, 
darf  nicht  zu  dünn  gehalten  sein  und  muß  bei  der  Anfertigung  wie  beim  Gebrauch  vor  schroffen 
Temperaturänderungen  behütet  werden.  Wenn  die  Flaschen  sachgemäß  verpackt  und  sorgfältig  aus- 
gepackt werden,  so  ist  der  Bruchschaden  beim  Versenden  gering. 

Für  den  Gebrauch  wird  die  gefährliche  Stelle  vor  plötzlichen  Temperaturänderungen  durch  eine 
Gummikappe  oder  durch  galvanisches  Verkupfern  oder  dickes  Bronzieren  geschützt.  H.  v.  Wartenberg 
(Stählers  Handbuch  der  Arbeitsmethoden  in  der  anorganischen  Chemie,  Bd.  1,  508)  warnt  ferner 
davor,  die  Gefäße  innen  mit  Sand  oder  Glas  zu  kratzen  (er  rät,  Rührer  mit  Gummischlauch  zu  über- 
ziehen) und  verbietet,  das  Kältemittel  über  den  Rand  hinwegfließen  zu  lassen,  besonders  wenn  z.  B. 
ein  gefrorener  Wassertropfen  an  einer  Stelle  einen  Wärmeschutz  bildet.  Auf  den  Boden  des  Gefäßes 
bringt  man  zum  Schutz  gegen  schroffes  Abkühlen  etwas  Wasser  oder  Alkohol. 

Um  den  Wärmeschutz  in  besonderen  Fällen  noch  weiter  zu  steigern,  werden 
gelegentlich  auch  4wandige  Vakuummantelgefäße  verwendet  (Abb.  323). 

Von  Bleckmann  &  Burger,  Berlin  N,  werden  doppelwandige  Glasgefäße 
zum  Aufbewahren  flüssiger  Luft  in  den  Handel  gebracht,  deren  Mantelraum  nicht 
ausgepumpt,  sondern  nach  D.  R.  P.  189832  mit  verdünntem  Schwefelkohlenstoffdampf 
gefüllt  ist.  Beim  Eingießen  von  flüssiger  Luft  verdichtet  sich  der  Schwefelkohlenstoff, 
und  es  entsteht  ein  sehr  gutes  Vakuum.  Diese  von  A.  Stock  angegebenen  Gefäße 
sind  billiger  als  die  DEWAR-Gefäße,  eignen  sich  aber  naturgemäß  nur  zum  Auf- 
bewahren sehr  kalter  Flüssigkeiten. 

Neuerdings  werden  Vakuummantelgefäße  aus  Metall  von  der  Maschinen-  und 
Apparatefabrik  A.  R.  Ahrendt  &  Co.,  Berlin  NW,  hergestellt.  Während  gläserne 
Vakuumgefäße  sich  nur  in  beschränkter  Größe  machen  lassen,  werden  aus  Metall 
Gefäße  bis  zu  300  /  Inhalt  fabriziert.  Weil  mit  wachsendem  Durchmesser  die  Ober- 
fläche in  geringerem  Maße  als  das  Volumen  zunimmt,  so  verlieren  solche  großen 
Gefäße  beim  Aufbewahren  viel  weniger  von  ihrem  Inhalt  an  flüssiger  Luft  durch 
Wärmeleitung  und  Strahlung  als  kleine  Gefäße.  Die  große  Schwierigkeit  bei  diesen 
Gefäßen,  die  gute  Wärmeableitung  durch  das  Metall  genügend  einzuschränken, 
wurde  nach  D.  R.  P.  250263  der  Heylandt-G.  m.  b.  H.  dadurch  überwunden,  daß 
sie  den  Hals  des  inneren  Gefäßes  sehr  dünnwandig  machte.  An  dem  aus  biegsamem 
Manganstahl  gefertigten  Halse  hängt  das  innere  Gefäß,  wenn  die  Flasche  senkrecht 
steht,  frei  im  Mantel;  wenn  man  das  Gefäß,  um  flüssige  Luft  auszugießen,  schräg 
stellt,  so  legt  sich  das  innere  Gefäß  an  das  äußere  an;  durch  die  vermehrte  Wärme- 
zufuhr wird  das  Verdampfen  und  damit  der  Ausfluß  beschleunigt.  Die  zweite 
Schwierigkeit,  ein  genügendes  Vakuum  in  einem  Metallgefäß  zu  erhalten,  wird 
dadurch  bekämpft,  daß  an  den  Boden  des  inneren  Gefäßes  poröse  Kohle,  mit  Kiesel- 
gur und  einem  Bindemittel  gemischt,  angeklebt  ist.  Noch  besser  als  Kohle  eignet 
sich  nach  D.  R.  P.  255860  Magnesiumcarbonat  als  Absorptionsmittel,  weil  es  bei 
weniger  Gewicht  mehr  Gas  verschluckt.  Die  Form  dieser  Metallflaschen  ist  aus 
Abb.  322  zu  ersehen.  Sie  werden  zu  1,2,  4,  8,  25,  60,  150  und  300/  Inhalt  hergestellt. 
Die  Flasche  zu  8  /  wiegt  5,5^,  zu  300  /  120  kg.  Sie  werden  in  der  Technik,  z.  B. 
von  Glühlampenfabriken,  Bergwerken  u.  s.  w.  gern  benutzt,  um  flüssige  Luft  in 
größeren  Mengen  länger  aufzubewahren.  Aus  einer  25  /-Flasche  verdampfen  in  der 
Stunde  50^  flüssiger  Luft.  Arndt. 

Dextrin,  {C6M^0Os)n,  besteht  aus  in  Wasser  leicht  löslichen,  durch  Alkohol 
fällbaren  Substanzen 1,  die  entweder  als  Zwischenprodukte  bei  der  Umwandlung  von 

1  Über  die  verschiedenen  Handelsnamen  s.  S.  769. 
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Stärke  mittels  Säuren  oder  Enzyme  in  Zucker,  oder  durch  Rösten  von  trockenem 
Stärkemehl  entstehen  und  als  Ersatz  für  die  teueren  natürlichen  Oummiarten  dienen. 
Geschichtliches.  1811  beobachteten  Vauquelin  und  Bouillon  -  Lag  rang  e,  daß  beim 
Erhitzen  von  Stärkemehl  ein  gummiartiger  Stoff  gebildet  wird.  Das  gleiche  Resultat  erhielt  Kirchhoff 
in  demselben  Jahre  bei  Versuchen,  durch  Kochen  von  Stärke  mit  Säuren  Zucker  herzustellen,  und 
schon  1814  gelang  es  diesem  Forscher  nachzuweisen,  daß  auch  besonders  gekeimte  Getreidesamen 
eine  gleich  abbauende  Wirkung  auf  das  Stärkemehl  ausüben  wie  Säuren.  Anfangs  hielt  man  diesen 
Gummistoff  für  identisch  mit  dem  Pflanzengummi;  doch  hatte  bereits  1824  Lassaigne  auf  Grund 
des  verschiedenen  Verhaltens  der  beiden  Körper  gegen  Salpetersäure  auf  die  Haltlosigkeit  dieser 
Annahme  hingewiesen.  Den  vollen  Beweis  hierfür  erbrachten  dann  1833  Biot  und  Persoz,  welche 
die  Verschiedenartigkeit  des  Pflanzengummis  vom  „Stärkemehlgummi"  durch  das  Vermögen  des 
letzteren,  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  nach  rechts  zu  drehen,  feststellten.  Von  ihnen  stammt 
auch  der  Name  „Dextrin".  1860  wies  Musculus  die  gleichzeitige  Bildung  von  Dextrin  neben  Maltose 
nach  und  Griessmeyer  im  Jahre  1871  das  Bestehen  mehrerer  Dextrine,  mit  Rücksicht  auf  ihr  Verhalten 
gegen  Jod  (Dextrin  I  und  II).  O'Sullivan  bezeichnete  1872  die  beiden  Dextrine  mit  a  und  ß  und 
gab  als  erster  die  empirische  Formel  für  die  Elementarzusammensetzung  des  Dextrins  mit  CbHiaO^  an. 

Dextrin  ist  somit  isomer  mit  der  Stärke,  der  Cellulose,  den  Gummiarten  u.  a. 
und  auch  in  seinen  Eigenschaften  den  letzteren  sehr  ähnlich.  Reines  Dextrin  zeigt 
schwachen  Aldehydcharakter  und  ist  in  einen  eng  verwandten  Alkohol  (Dextrit),  sowie 
in  eine  entsprechende  Säure  umgewandelt  worden, 

Dextrin  existiert  -  wie  schon  angedeutet  —  in  verschiedenen  Modifikationen,  von  denen  aber, 
weil  sie  sämtlich  Kolloide  darstellen,  bisher  nur  wenige  rein  dargestellt  und  somit  näher  bekannt 
sind.  Durch  gewisse  Reaktionen  charakterisieren  sie  sich  mehr  oder  minder  scharf  voneinander. 

Dextrin  findet  sich  in  pflanzlichen  und  tierischen  Stoffen;  in  Getreidesamen, 
im  Blut  der  Pflanzen-  und  Fleischfresser,  im  Harn  der  Diabetiker  (nach  dem 
Verschwinden  des  Zuckers)  und  im  Pferdefleisch  ist  Dextrin  enthalten.  »Würze- 
dextrine" spielen  in  der  Bierbrauerei  und  Spiritusbrennerei,  wie  auch  in  der  Preß- 
hefefabrikation eine  große  Rolle,  und  in  der  gebräunten  Rinde  des  Brotes  und  des 
Gebäckes  überhaupt  ist  Dextrin  ein  nie  fehlender  Bestandteil. 

Eigenschaften.  Die  Dextrine  sind  amorph,  geruch-  und  geschmacklos  und,  je  nach  dem 
Reinheitsgrad,  in  kaltem  und  heißem  Wasser  mehr  oder  weniger  vollständig  löslich.  Die  wässerigen 
Lösungen  sind  kolloidal  und  umsoweniger  durch  pflanzliche  und  tierische  Membranen  diffusibel,  je 
näher  das  betreffende  Dextrin  in  seinem  Charakter  dem  der  Stärke  steht.  Zur  Trockne  verdampft, 
hinterlassen  diese  Lösungen  eine  hornartige,  durchscheinende  Masse  mit  muschligem  Bruch.  Über 
225°  erhitzt,  schmilzt  das  Dextrin  und  wird  schließlich  vollständig  zersetzt.  In  absolutem  Alkohol  ist 
es  unlöslich;  man  benutzt  diese  Eigenschaft  zur  Fällung  und  möglichsten  Reindarstellung  der  Dextrine 
aus  ihren  Lösungen.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  wird  Dextrin  in  Zucker  (Dextrose)  verwandelt; 
konz.  Säuren  zersetzen  es.  Bei  der  Oxydation  mit  konz.  Salpetersäure  liefert  Dextrin  Oxalsäure,  zum 
Unterschied  von  dem  natürlichen  Pflanzengummi,  welches  bei  gleicher  Behandlung  der  Hauptsache 
nach  Schleimsäure  gibt.  Alkalien  äußern  auf  Dextrin  keinen  nennenswerten  Einfluß.  Gegen  FEHLlNGsche 
Lösung  verhalten  sich  die  Dextrine  sehr  verschieden,  u.  zw.  wird  im  allgemeinen  das  Reduktions- 
vermögen umso  größer,  je  mehr  sich  das  Dextrin  in  seiner  Konstitution  der  der  Maltose  nähert. 
Wässerige  Jod-Jodkaliumlösung  färbt  die  beim  Abbau  der  Stärke  zu  Dextrinen  und  Zucker  entstehenden 
Produkte  zuerst  in  Nuancen  von  Blau  zu  Rot,  gibt  aber  schließlich  mit  den  dem  Zucker  nahestehenden 
Dextrinen  keine  Farbenreaktion  mehr.  Durch  die  Diastase  (Amylase,  s.  Fermente)  werden  die  Dextrine 
zu  Maltose  abgebaut.  Ob  dies  auch  für  die  Röstdextrine  gilt,  ist  bisher  noch  nicht  erwiesen. 

Über  den  eigentlichen  Verlauf  des  Abbaues  der  Stärke  durch  Säuren  sowohl  wie  auch  durch 
Enzyme  zu  Dextrinen  und  des  weiteren  zu  Zucker  (Dextrose  bzw.  Maltose)  gehen  die  Ansichten  der 
Forscher  ziemlich  weit  auseinander,  und  es  fehlt  daher  auch  eine  scharfe  Charakteristik  der  einzelnen 
Abbauprodukte,  vornehmlich  eine  solche  der  verschiedenen  Modifikationen  des  Dextrins.  In  chemischer 
Beziehung  ist  die  Dextrinbildung  als  eine  Atomumlagerung  des  Stärkemoleküls  aufzufassen,  bei  der 
die  Struktur  des  Stärkekornes  keine  wesentlichen  Veränderungen  erleidet,  die  allgemeinen  Eigenschaften 
der  Stärke  aber  weitgehend  verändert  werden. 

Mit  Rücksicht  auf  die  Farbenreaktion  gegen  Jod-Jodkalium  unterscheidet  man  die  Dextrine  in: 

1.  ein  blau  bis  violett  sich  färbendes  Amy lodextrin,  welches  FEHLlNGsche  Lösung  nicht 
reduziert  und  ein  Drehungsvermögen  [a]z>  =  -j-  196°  aufweist; 

2.  Ery  throdextri  n,  welches  rot  bis  rotbraun  gefärbt  wird,  ein  sehr  geringes  Reduktions- 
vermögen besitzt  und  ein  Rotationsvermögen  (a]£>  =  -\-  194-  196°  zeigt; 

3.  Achroodextrin,  von  dem  es  3  Modifikationen  geben  soll,  die  keinerlei  Farbenreaktion 
mit  Jod  zeigen,  mit  einem  Reduktionsvermögen  von  12  —  42,5%  von  dem  der  Maltose  und  einem 
|a)D  =  +  192°; 

4.  Maltodextrin.  Dieses  wird  mit  Jod  nicht  gefärbt,  zeigt  ein  Reduktionsvermögen  bis  zu  60% 
von  dem  der  Maltose  und  [o]d  =  -\-  181-183°.  Seine  Existenz  wird  von  einigen  Forschern  bestritten, 
und  es  soll  nur  ein  Gemisch  von  Dextrin  und  Zucker  darstellen.  Maltodextrin  ist,  zum  Unterschied 
von  den  früher  genannten,  in  verdünntem  Alkohol  leicht  löslich  und  diffundiert  rasch  durch  Membranen, 
ohne  hierbei  eine  Spaltung  zu  erfahren. 
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Von  den  im  Gärungsgewerbe  gebräuchlichen  Saccharomycesarten  wird  Dextrin  nicht  vergoren. 
Nach  Rothenbachs  Versuchen  vermag  aber  eine  von  Lindner  aus  Negerbier  isolierte  Hefe,  Schizo- 
saccharomyces  Pombe,  Achroodextrin  zu  vergären,  und  das  gleiche  wurde  von  Lindner  auch  für  die 
Hefe  »Logos"  nachgewiesen    Hefepreßsaft  vergärt  die  Dextrine  ziemlich  lebhaft 

Analytisches.  Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Dextrins  wird  es  mit  Salzsäure 
zu  Dextrose  hydrolysiert  und  diese  mit  FEHLiNGscher  Lösung  entweder  gewichts- 
analytisch oder  titrimetrisch  ermittelt.  Die  Hydrolyse  der  200  ccm  betragenden  Dextrin- 
lösung wird  durch  15  —  20  ccm  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,125  und  3stündiges 
Erhitzen  des  Gemisches  im  kochenden  Wasserbad  am  Rückflußkühler  bewirkt.  Nach 
dem  Abkühlen  wird  mit  Natronlauge  vollständig  oder  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion 
abgestumpft  und  die  Flüssigkeit  nun  soweit  verdünnt,  daß  die  zur  Reduktion  bestimmte 
Olykoselösung  nicht  mehr  als  1  %   dieser  Zuckerart  enthält. 

Bei  der  gravimetrischen  Methode  nach  Meissl-Allihn  werden  25  ccm  dieser  verdünnten  Lösung  zu 
dem  in  einer  Porzellanschale  kochenden  Gemisch  von  30  ccm  Kupfersulfatlösung  und  30  ccm  alkalischer 
Seignettesalzlösung  (FEHLiNGsche  Lösung)  und  60  ccm  Wasser  zugesetzt  und  das  Ganze  dann  2  Minuten 
lang  im  Sieden  erhalten.  Das  ausgeschiedene  Kupferoxydul  wird  über  ein  vorher  getrocknetes  und 
gewogenes  SoxHLETsches  Asbestfilterröhrchen  unter  Zuhilfenahme  einer  Saugvorrichtung  filtriert,  mit 
heißem  Wasser,  ev.  unter  Anwendung  eines  Gummiwischers,  quantitativ  nachgespült  und  ausgewaschen 
Nach  dem  Erkalten  wird  mit  Alkohol  und  Äther  entwässert  und  sodann  bei  105—110°  vollständig" 
getrocknet.  Das  trockene  Kupferoxydul  wird  mit  reinem  trockenen  Wasserstoffgas,  unter  gleichzeitigem 
mäßigen  Erwärmen  des  Asbestfilters,  zu  metallischem  Kupfer  reduziert  und  aus  seinem  Gewicht  die 
entsprechende  Menge  Dextrose  in  der  MElssL-ALLlHNschen  Tabelle  ersehen  Dextrose X 0,90  =  Dextrin. 
Einfacher  gestaltet  sich  der  Prozeß  der  Reduktion,  wenn  man  das  Kupferoxydul,  statt  mit  Wasserstoff 
zu  Kupfer  zu  reduzieren,  mit  einem  trockenen  Luftstrom  zu  Kupferoxyd  oxydiert  und  dieses  wägt. 
1  T.  CuO  =  0,799  T.  Cu. 

Auf  maßanalytischem  Wege  wird  die  Ermittlung  der  Dextrose  resp.  des  Dextrins  nach  der 
Methode  von  Soxhlet  ausgeführt.  Bei  einem  Vorversuch  wird  zu  50  ccm%  kochender  FEHLiNGscher 
Lösung  so  viel  von  der  zur  Gewichtsanalyse  vorbereiteten  Zuckerlösung  aus  einer  Bürette  zugesetzt, 
daß  nach  2  Minuten  langem  Kochen  die  FEHLiNGsche  Lösung  entfärbt  wird.  Man  erfährt  so  das 
annähernde  Reduktionsvermögen  der  gegebenen  Lösung  gegen  50  ccm  FEHLiNGscher  Lösung,  also  den 
Prozentgehalt  der  Zuckerlösung,  welcher  nun,  durch  Verdünnen  oder  Konzentrieren,  so  gestellt  wird, 
daß  er  nicht  mehr  als  1  %  beträgt.  Man  erhitzt  sodann  neuerdings  50  ccm  FEHLiNGscher  Lösung, 
setzt  aus  einer  Bürette  eine  der  beim  Vorversuch  ermittelten  Zuckermenge  äquivalente  Menge  l%iger 
Lösung  zu  und  kocht  2  Minuten.  Hierauf  wird  über  ein  großes  dichtes  Faltenfilter  filtriert,  wobei 
darauf  zu  achten  ist,  daß  auch  nicht  Spuren  von  Kupferoxydul  durch  das  Filter  gehen,  und  das  Filtrat 
auf  Kupfer  geprüft.  Eine  blaue  oder  grünliche  Farbe  des  Filtrats  zeigt  unzweideutig  die  Anwesenheit 
von  Kupfer  an;  bei  einer  Gelbfärbung  aber  muß  in  einer  Probe  desselben,  nach  dem  Ansäuern  mit 
Essigsäure,  mittels  frisch  bereiteter  Ferrocyankaliumlösung  Kupfer  ev.  nachgewiesen  werden.  Rosafärbung 
zeigt  Spuren,  dunkle  Rotfärbung  größere  Mengen  von  Kupfer  an.  Tritt  keine  Farbenreaktion  ein,  so 
war  der  Zucker  im  Überschuß;  Es  muß  nun  durch  weitere  Titrationen  der  Punkt  ermittelt  werden,  bei 
dem  eine  gewisse  Menge  Zuckerlösung  eben  noch  Spuren  von  Kupfer  im  Filtrat  nachweisen  läßt,  eine 
um  0,1  ccm  vermehrte  Menge  aber  schon  vollständige  Reduktion  bewirkt.  Das  Mittel  dieser  beiden 
Grenzwerte  gibt  diejenige  Menge  der  untersuchten  Zuckerlösung,  welche  50  ccm  FEHLiNGscher  Lösung 
genau  reduziert. 

Nach  Soxhlet  beträgt  das  Reduktionsvermögen  einer  reinen  l%igen  Glykose-  (Dextrose- 
Lösung  für  50  ccm  FEHLiNGscher  Lösung  0,2365  g  Glykose,  entsprechend  0,2365X0,90  =  0,21285) 
Dextrin. 

Zur  Trennung  der  Dextrine  von  den  Zuckerarten  benutzt  man  entweder  —   wie 

bereits  erwähnt  —  ihre  Unlöslichkeit  in  hochprozentigem  Weingeist,  oder  ihr  Verhalten 

gegenüber  den  verschiedenen  Heferassen  bei  der  Gärung. 

Gewinnung.  Dextrin  kann,  wie  früher  bereits  angeführt  wurde,  auf  mehrfache 
Art  dargestellt  werden,  u.  zw.: 

1.  durch  Rösten  von  trockenem  Stärkemehl  bei  Temperaturen,  welche  erfahrungs- 
gemäß 220°  nicht  übersteigen  dürfen; 

2.  durch  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  auf  Stärke,  unter  gleichzeitiger 
Anwendung  von  Wärme,  und 

3.  durch  den  Abbau  der  Stärke  mittels  Diastase  bei  einer  Optimaltemperatur 
für  die  Wirkung  der  letzteren  zwischen  60  und  70°. 

Für  die  Erzeugung  von  Dextrin  im  großen  kommen  heute  nur  mehr  die  beiden 
ersten  Verfahren  in  Frage,  unter  denen  wiederum  das  sog.  Säureverfahren  den  ersten 
Platz  einnimmt. 


752  Dextrin. 

Als  Rohmaterial  kann  jede  Stärkesorte  (Kartoffel-,  Weizen-,  Maisstärke  etc.) 
dienen,  doch  gibt  man  der  „bodenständigen",  weil  billigen  den  Vorzug.  Nicht  selten 
ist  daher  auch  die  Fabrikation  von  Dextrin  und  anderen  Stärkepräparaten  mit  der 
der  Stärke  selbst  unmittelbar  verbunden.  Zur  Erzeugung  feiner  Dextrinsorten  kann 
natürlich  nur  reinste  Stärke  verwendet  werden,  für  ordinäre,  dunkle  Sorten  auch 
Abfallstärke.  Im  großen  und  ganzen  haben  sich  die  einzelnen  Darstellungsweisen 
des  Dextrins  im  Laufe  der  Zeit  nicht  geändert;  wohl  aber  wurde  gewissen  Details 
der  fabrikmäßigen  Durchführung  derselben  nach  und  nach  das  gebührende  Augen- 
merk zugewendet  und  den  bestehenden  Mängeln  durch  geeignete  technische  Hilfs- 
mittel abgeholfen. 

/.  Erzeugung  von  Dextrin  durch  Rösten   von  Stärke. 

Wird  trockenes  Stärkemehl  auf  160  —  220°  erhitzt  und  einige  Zeit  bei  diesen 
Temperaturen  belassen,  so  ändert  sich  seine  Farbe  vom  Weiß  über  Gelb  bis  zum 
dunklen  Braun,  und  es  ergibt  sich  ohne  Gewichtsverlust  ein  Produkt,  welches 
allgemein  als  Röstdextrin  oderRöstgummi  bezeichnet  wird.  Je  nach  dem  Feuchtig- 
keitsgehalt der  Stärke  und  wohl  auch  mit  Rücksicht  auf  die  Stärkeart  ist  die  anzu- 
wendende Temperatur  höher  oder  niedriger  und  das  Produkt  dunkler  oder  heller 
gefärbt.  Dieser  Prozeß  endet  aber  niemals  mit  der  glatten  Umsetzung  der  Stärke  in 
ein  einheitliches  Dextrin,  sondern  es  bilden  sich  stets  nebenbei  noch  Spuren  von 
Zucker  und  anderen  Zersetzungsprodukten.  Bei  der  Umwandlung  der  Stärke  in 
Dextrin  durch  bloßes  Rösten  ist  daher  darauf  zu  achten,  daß: 

1.  der  Trockenheitsgrad  des  Stärkemehls  ein  solcher  ist,  daß  eine  Verkleisterung 
und  Klumpenbildung  nicht  stattfinden  kann; 

2.  die  Temperatur  dem  Feuchtigkeitsgehalt  der  Stärke  und  auch  der  Farbe  des 
fertigen  Produktes  entsprechend  gewählt  wird,  keinesfalls  aber  220°  übersteigt 
Erfahrungsgemäß  verträgt  vollkommen  trockene  Stärke  höhere  Temperaturen  bei 
der  Röstung  als  lufttrockene  (mit  18  —  20%  Wassergehalt),  oder  gar  Stärke,  welche 
mit  Wasser  zusammen  erhitzt  wird.  Als  Optimaltemperatur  der  Dextrinbildung  nimmt 
man  bei  vollkommen  trockener  Stärke  180°,  bei  lufttrockener  160°  an,  während  Stärke 
bei  Gegenwart  von  Wasser  schon  bei  150°  in  Dextrin  übergeht; 

3.  die  Dauer  der  Röstung  so  bemessen  wird,  daß  sich  möglichst  viel  Dextrin 
und  nur  ein  geringer  Prozentsatz  an  anderen  Zersetzungsprodukten  bildet.  Kurze 
Röstzeit  bei  hoher  Temperatur  bewirkt  zwar  eine  rasche  Dextrinierung,  aber  auch 
eine  dunkle  Färbung  des  Produktes; 

4.  die  Umwandlung  der  Stärke  eine  möglichst  gleichmäßige  und  vollständige 
ist,  daß  also  der  Hitzegrad  während  der  Röstung  leicht  regulierbar  ist  und  das 
Röstgut  selbst  somit  vor  einseitiger  Erhitzung  oder  gar  Überhitzung  bewahrt  wird. 

Zur  praktischen  Durchführung  dieses  Prozesses  verwendet  man  eigene  Röst- 
apparate verschiedenster  Konstruktion.  Ofen,  nach  Art  der  gewöhnlichen  Backöfen 
gebaut  und  wie  diese  mit  direktem  Feuer  geheizt,  in  denen  die  Stärke  auf  der 
heißen  Herdsohle  in  flacher  Schicht  aufgetragen  und  zeitweise  von  Hand  aus  mit 
Krücken  gerührt  wurde,  stehen  heute  wohl  kaum  mehr  in  Verwendung;  ebensowenig 
auch  offene,  oder  in  gemauerte  Gewölbeöfen  übereinander  eingesetzte,  eiserne 
Pfannen  und  sog.  Trommelröster,  geschlossene,  zylindrische  oder  auch  kugelförmige 
eiserne  Gefäße,  rotierbar  über  freiem  Feuer. 

Bei  all  diesen  Apparaten  mit  direkter  Heizung  ergab  sich  nämlich  der  Übelstand, 
daß  die  Einhaltung  bestimmter  und  konstanter  Temperaturen  nicht  möglich  war. 
Das  Röstgut  wurde  leicht  überhitzt,   wohl   auch   verunreinigt,   und   die  Erzeugung, 
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eines  halbwegs  einwandfreien  Dextrins  war  zu  sehr  von  der  Geschicklichkeit  der  die 
Feuerung  bedienenden  Person  abhängig.  Dem  geht  man  in  der  neueren  Zeit  aus 
dem  Wege  durch  den  Bau  von  Röstapparaten,  welche  mittels  eines  wärmeübertragenden 
Mediums,  also  indirekt,  geheizt  werden  und  bei  denen  sich  die  Temperatur  beliebig 
und  genau  regulieren  läßt.  In  diesen  Apparaten  wird  die  Stärke  während  des  Röst- 
prozesses mechanisch  gemischt  und  bewegt  oder  nur  in  sehr  flacher  Schicht  den  Röst- 
temperaturen ausgesetzt. 

Als  Wärmevermittler  zwischen  Feuerung  und  Röstraum  dienen  entweder  Öl, 
Dampf  oder  Heißluft.  Die  Apparate  selbst  sind  für  intermittierenden  oder  kon- 
tinuierlichen Betrieb  eingerichtet,  in  der  Regel  aus  Eisen  gefertigt  und  der  Form 
nach  Pfannen  oder  Trommeln  (Zylinder),  auch  Öfen.  Vorherrschend  sind  die  Röst- 
pfannen, welche  zwar  nur  eine  periodische  Arbeit  gestatten,  in  ihren  neueren 
Konstruktionen  aber  für  eine  rasche  Entleerung  eingerichtet  sind.  Sie  sind  relativ 
niedrige,  zylindrische,  also  schalenförmige  Gefäße,  aus  Gußeisen,  innen  glatt  aus- 
gedreht, mit  einem  ebenen  oder  gegen  die  Mitte  zu  schwach  geneigten  Boden.  Sie 
sind  gedeckt,  mit  einem  Dunstschlot  zur  Ableitung  der  flüchtigen  Zersetzungs- 
produkte versehen  und  mit  einem  leicht  aushebbaren  Rührwerk  ausgestattet. 

In  Pfannen  mit  ebenem  Boden  ist  das  Rührwerk  so  konstruiert,  daß  es  bei 
normaler,  langsamer  Rotation  das  Röstgut  nicht  bloß  seiner  ganzen  Masse  nach  gleich- 
mäßig und  gründlich  durchmischt,  sondern  auch  allmählich  gegen  die  Mitte  zu  bewegt. 
Beim  Rückwärtsgang  aber,  auf  den  das  Rührwerk  leicht  eingestellt  werden  kann,  wird 
das  fertige  Dextrin  zu  einer  an  der  Wand  der  Pfanne  angebrachten  und  mit  einer  Klappe 
verschließbaren  Auswurföffnung  gefördert,  an  welche  sich  eine  über  den  Apparat 
hinausragende  Schurre  anschließt.  Bei  Pfannen  mit  vertieftem  Boden  erfolgt  die 
Entleerung  durch  eine  Öffnung  in  dessen  Mitte,  welche  mit  einem  Kegelventil 
verschlossen  ist,  das,  weil  an  der 
Achse  des  Rührwerkes  befestigt, 
mit  diesem  gehoben  und  gesenkt 
werden  kann.  Ein  Thermometer 
und  entsprechendeSicherheitsvor- 
richtungen  gehören  des  weiteren 
zur  Armatur  eines  Röstapparats. 
Behufs  gründlicher  Reinigung  des 
Pfanneninnern  ist  —  wie  schon 
erwähnt  —  das  Rührwerk  aus- 
hebbar. Die  Deckel,  meist  aus 
2  Halbkreisen  bestehend,  können 
entweder  leicht  abgenommen  oder 
um  Scharniere  mittels  Hebel  ge- 
klappt werden.  Zum  Einbringen 
der  Stärke  in  die  Apparate  dienen 
leicht  zugängliche,  verschließ- 
bare Füllöffnungen  in  den  Deckeln, 
welche  auch  zur  Beobachtung  des 
Röstprozesses  und  zur  Entnahme 
von  Proben  benutzt  werden. 

Für    Ölbeheizung    sitzt    die 
'Röstpfanne  dicht  in  einer  zweiten,  ent- 


Abb.  325.  Dextrinröstapparat. 
(W.  H.  Umland,  Leipzig-Oohiis.) 


sprechend  größeren,   wodurch  ein  Zwischenraum  geschaffen    ist,    der  mit  Öl   von  einem  hohen   Ent- 
flammungspunkt, z.  B.  reinem   Rüböl,  gefüllt  wird.    Dieses  Ölbad  wird  mittels  einer  unterhalb,  besser 
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aber  seitlich  angebrachten  Feuerungsanlage  für  alle  Arten  der  gebräuchlichen  Brennmaterialien  geheizt. 
Zur  Temperaturregulierung  im  Ölbad  und  damit  auch  im  Röstkessel  dient  eine  entsprechende  Führung 
der  Feuergase,  welche  mit  Klappen  und  Schiebern  so  geleitet  werden  kann,  daß  nicht  nur  ein  beliebiger 
Hitzegrad  konstant  eingehalten  werden,  sondern  auch  eine  momentane  Unterbrechung  der  Heizung,  ohne 
das  Feuer  zu  löschen,  erfolgen  kann.  Das  Ölbad  ist  mit  einerVorrichtung  zum  bequemen  Füllen  und 
Ablassen  des  Öles  versehen  und  mit  einem  Thermometer  ausgestattet.  Eine  Röstanlage  dieser  Art 
zeigen  die  Abb.  325  und  326,  deren  Einrichtungen  ohne  weiteres  aus  obigem  erklärlich  sind. 

Diese  Ölröster  werden  meist  nur  als  einfache  Apparate  gebaut;  bei  Bedarf  aber  werden  sie  zu 
zweien  (Abb.  326)  oder  mehr  in  einen  gemeinsamen  Herd  eingesetzt,  jede  Pfanne  aber  mit  separaten 
Feuerzügen  versehen.  Die  Vorzüge  der  Ölbadheizung  sind:  leichte  Herstellung  und  gleichmäßige  Ein- 
haltung hoher  und  beliebiger  Tempeiaturen  bei  geringem  Brennstoffverbrauch.  Letzterer  ist  mit  bedingt 
durch  das  schlechte  Wärmeleitungsvermögen  des  Öles,  welches  —  wenn  einmal  erhitzt  —  wärme- 
speichernd von  einer  Charge  zur  anderen  wirkt.  Als  Nachteile  stehen  demgegenüber,  daß  die  Öl- 
bäder sehr  sorgfältig  gearbeitet  sein  müssen,  um  vollkommen  dicht  zu  halten,  und  daß  das  Öl  von 
sehr  guter  Qualität  sein  muß,  somit  teuer  ist. 

Uhland  setzt  daher  in  neuerer  Zeit  an  Stelle  des  Ölbades  ein  Dampfbad.  Die  Röstpfanne 
erhält  einen  Doppelboden,  der  so  kräftig  gebaut  ist,  daß  er  einem  Druck  bis  zu  12  Atm.  standhalten 
kann,  und  der  mit  direktem  Dampf  oder  Abdampf  geheizt  wird.  Diese  Apparate  werden  im  allgemeinen 
nur  für  die  Erzeugung  von  weißem  oder  hellgelbem  Dextrin  verwendet,  können  aber  unter  Umständen 
auch  zur  Röstung  dunkler  Sorten  dienen. 


Abb.  326.  Zwillingsdextrinröstapparat. 
(W.  H.  UHLAND.   Leipzig-Oohlis.) 

Schon  1882  verwendete  R.  Lehmann,  Berlin,  Dampf  zur  Heizung  der  Röstpfannen,  aber 
nicht  direkten,  sondern  in  geschlossenen  Rohren  erzeugten.  Göhring  &  Hebenstreit,  Radebeul, 
bauen  solche  Röstanlagen  mit  »Heißwasser- Sparfeuerung",  wie  sie  dieselben  nennen,  u.  zw.  nicht 
bloß  für  Dextrin,  sondern  auch  zum  Rösten  verschiedener  anderer  Produkte.  Die  Röstpfannen  haben 
dieselbe  Konstruktion  wie  die  Ölrösier,  die  Wärmequelle  aber  wird  durch  eine  Anzahl  voneinander 
unabhängiger,  an  beiden  Seiten  zugeschweißter  Röhren  gebildet,  welche  für  hohe  Drucke  aus- 
probiert und  zu  3/4  des  Inhalts  mit  Flüssigkeit  (Wasser)  gefüllt  sind.  Diese  Rohre  sind  knapp 
unter  dem  Boden  der  Pfanne  gelagert  und  ragen  mit  dem  einen  Ende  in  einen  kleinen  Feuerraum, 
der  mit  Koks,  Kohle,  Torf  od.  dgl.  geheizt  wird.  Der  Rohrinhalt  wird  hier  auf  die  erforderliche 
Temperatur  erhitzt  und  diese  gleichmäßig  auf  die  ganze  Rohrlänge  sowie  die  Umgebung  über- 
tragen. Zur  Druck-  und  Temperaturkontrolle  ist  eines  der  Rohre  über  die  Pfanneneinmauerung  hinaus 
verlängert  und  mit  einem  Manometer  versehen.  Die  Wartung  einer  derartigen  Heizanlage  hat  sich 
hauptsächlich  auf  eine  entsprechende  Führung  des  Feuers  zu  erstrecken,  da  ein  Nachfüllen  der  Rohre 
nicht  notwendig  ist.  Beliebig  hohe  Temperaturen  lassen  sich  in  der  Röstpfanne  leicht  erzielen  und 
konstant  einhalten,  und  die  Wärmeverteilung  ist  gleichmäßig,  weil  sie  eigentlich  durch  heiße  Luft 
erfolgt.  Füi  die  Sicherheit  des  Betriebes  ist  es  aber  unbedingtes  Erfordernis,  daß  das  Material  der 
Heizrohre  bester  Qualität  und  ihre  Ausführung  solidester  Art  ist.  Abb.  326  zeigt  eine  Zwillingsanlage 
dieser  Art. 

Uhland,  Leipzig,  baut  außer  den  früher  angeführten  auch  noch  Röstapparate  mit  Heißluft- 
heizung, geeignet  zum  Rösten  der  verschiedensten  Materialien.  Im  Prinzip  ist  die  Art  der  Wärme- 
übertragung vom  Feuerherd  zur  Röstpfanne  bei  diesen  Apparaten  die  gleiche,  wie  bei  der  LEHMANNschen 
Konstruktion,  die  Mittel  zur  Erreichung  derselben  sind  aber  hier  andere  und  einfachere.  Uhland  legt 
nämlich  unter  den  oder  die  Röstkessel  eine  Luftkammer,  welche  von  Rippenheizrohren  durch- 
zogen ist,  durch  welche  die  auf  einem  gemeinschaftlichen  Feuerherd  erzeugten  Heizgase  streichen. 
Um  die  aus  diesen  Heizrohren  abziehenden  Feuergase  in  ihrer  Wärme  möglichst  auszunutzen,  werden 
sie,  bevor  sie  in  den  Schornstein  entweichen,  noch  durch  Kanäle  geführt,  welche  unterhalb  der 
Luftkammer  gelegen  und  gegen  diese  mit  Eisenplatten  abgedeckt  sind.  Die  Einschaltung  und  richtige 
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Handhabung  von  Regulierklappen  im  Gang  der  Feuergase  macht  es  möglich,  die  Zugstarke  und 
damit  auch  die  Temperatur  nach  Belieben  zu  variieren.  Klappen  am  Luftmantel  gestatten,  rasch  kalte  Lutt 
in  ihn  eintreten  zu  lassen,  sobald  der  Röstprozeß  beendet  ist.  Die  Einrichtung  der  Rostpfanne  als- 
solche  ist  die  gleiche  wie  früher  beschrieben  und  aus  der  Abb.  328  ersichtlich. 


Abb.  327.  Röstanlage  mit  Heißwasser-Sparfeuerung. 
(GÖHRING  &  HEBENSTREIT,   Radebeul-Dresden.) 

Röstpfannen  werden  gewöhnlich  für  einen  Fassungsraum  von  100  kg  Röstgut 
gebaut;  doch  ist  für  ihre  Größe  mit  in  erster  Linie  ausschlaggebend  die  geforderte 
Leistung  des  Betriebes. 

Rösttrommeln,  ursprünglich  in 
Form  und  Einrichtung  den  gewöhn- 
lichen Kaffeerösttrommeln  nachgebildet 
und  somit  wie  diese  mit  direktem  Feuer 
geheizt,  werden  heute  —  wie  schon  er- 
wähnt —  wohl  kaum  mehr  verwendet. 
Auch  mit  Öl,  Heißluft  oder  Dampf  ge- 
heizte Trommeln  stehen  nur  mehr  selten 
(in  England  und  Amerika)  im  Gebrauch. 
Die  Rösttrommeln  sind  liegende,  je  nach 
der  Art  der  Beheizung,  einfache  oder 
doppelwandige  Zylinder,  aus  Eisen  oder 
Kupfer,  welche  entweder  stabil  in  einen 
Ofen  eingebaut,  oder  um  eine  zentrale 
Achse  drehbar  sind.  Sie  können  für  einen 
intermittierenden  oder  kontinuierlichen 
Betrieb  eingerichtet  sein. 

Ölbadtrommeln  sind  meist  stabil,  doppel- 
wandig  für  dieÖlfüllung  und  über  einer  Feuerungs- 
anlage, ähnlich  der  für  einfache  Dampfkessel,  in 
einem  Ofen  eingemauert.  Die  beiden  Stirnwände 

der  Trommel  sind  mittels  Schieber  hermetisch  verschließbar,  durch  welche  das  fertige  Dextrin  ent- 
leert werden  kann.  Die  Beschickung  mit  Stärke  erfolgt  durch  einen  Füllrumpf,  der  auf  der  Trommel 
aufsitzt  und  gegen  sie  abgesperrt  werden  kann.  In  der  Trommel  bewirkt  ein  von  außen  angetriebenes 
Rührwerk  das  Durchmischen  und  Wenden  des  Röstgutes.  Für  Trommeln  solcher  Art  genügt  eine 
Länge  von  1,5-2  m  und  ein  Durchmesser  von  0,75-1  m;  sollen  sie  aber  für  einen  kontinuier- 
lichen Betrieb  dienen,  so  muß  die  Länge  auf  4  —  5/«  vergrößert  und  das  Rührwerk  so  konstruiert 
werden,  daß  es  das  Röstgut  nicht  bloß  mischt  und  wendet,  sondern  auch  allmählich  vom  Einwurf- 
zum  Auswurfende  der  Trommel  fortbewegt.  An  Stelle  des  Ölbadei  kann  auch  ein  Heißluft-  oder 
Dampfmantel  treten. 

48* 


Abb.  328.  Dextrinröstapparat  mit  Heißluftheizung. 

(W.  H.    UHLAND,   Leipzig  Gohlis.) 
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Wie  leicht  begreiflich,  kann  die  Wendung  und  Mischung  des  Röstgutes  auch  durch  die  Rotation 
der  Trommel  selbst  bewerkstelligt  werden;  für  ununterbrochenen  Betrieb  müssen  die  Trommeln  dann 
geneigt  gelagert  werden,  damit  das  Röstgut   langsam  von   einem  zum  anderen  Ende  befördert  wird. 

Eine  eigenartige  Konstruktion  von  Rösttrommeln  für  Heißluft  oder  Dampfheizung  besteht 
darin,  daß  in  den  fixen  kupfernen  Stirnwänden  einer  in  ihrer  Neigung  leicht  verstellbaren  Eisenblech- 
trommel, nahe  an  der  Peripherie  und  im  Innern  derselben,  durchgehende  kupferne  Röhren  dicht  ein- 
gepaßt sind.  Am  höher  gelegenen  Ende  der  Trommel  ist  der  über  die  Stirnwände  vorspringende 
Rand  derselben  nach  einwärts  gebogen,  und  an  ihn  schließt  sich  ein  Fülltrichter  dicht  an,  welcher  die 
Stärke  den  Kupferrohren  zuführt.  Während  der  langsamen  Drehung  der  Trommel  mittels  eines 
Zahnradgetriebes  erfolgt  in  den  heißen  Rohren  unter  ständigem  Wenden  und  Mischen  das  Dex- 
trinieren,  und  das  fertige  Dextrin  verläßt  infolge  der  Neigung  der  Trommel  kontinuierlich  den 
Apparat  an  seiner  -tiefsten  Stelle  über  den  hier  nach  auswärts  gebogenen  Rand.  Durch  eine  mehr 
oder  minder  steile  Stellung  der  Trommel  läßt  sich  der  Gang  bzw.  die  Dauer  der  Dextrinierung  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  beschleunigen  oder  verzögern. 

Als  moderne  Trommelröster  kann  man  die  liegenden,  zylindrischen  Vakuum- 
apparate ansehen,  welche  bei  der  Bereitung  des  Säuredextrins  ausführlich  be- 
schrieben werden. 

Der  Vollständigkeit  halber  sei  gleich  hier  noch  einer  Art  von  Röstapparaten 
Erwähnung  getan,  welche  zur  Erzeugung  von  Röstgummi  nicht  besonders  geeignet 

sind,  bei  der  Fabrikation  von  Säuredextrin 
aber  immerhin  sehr  wohl  in  Frage  kommen 
können  und  tatsächlich  auch  nocfi  in  Ver- 
wendung stehen.  Es  sind  dies  die  sogenannten 
Etagenröstöfen,  in  denen  die  Stärke  nicht, 
wie  bisher  beschrieben,  unter  ständigem  Be- 
wegen dextriniert,  sondern,  in  flacher  Schicht 
auf  Darrblechen  ausgebreitet,  unbewegt  den 
Rösttemperaturen  ausgesetzt  wird.  Als  ein 
Repräsentant  dieser  Öfen  älterer  Bauart  kann 
die  PAYENsche  Konstruktion  (Abb.  329)  an- 
gesehen werden. 


Abb.  329.  PAYFNScher  Röstofen. 


Ein  gemauerter  viereckiger  Ofen  enthält  in 
seinem  unteren  kleineren  Teil  die  Feuerungsanlage  A 
zur  Erzeugung  von  heißer  Luft,  welche  bei  B  in 
den  darüber  liegenden  Röstraum  C  eintritt,  sich  dort 
gleichmäßig  verteilt  und  bei  D  zur  Feuerung  zurückkehrt,  um,  hier  neuerdings  erhitzt,  ihren  früheren 
Weg  wieder  anzutreten.  Die  Stärke  wird  in  einer  Höhe  von  3-4  ccm  auf  Messingblechtassen 
aufgetragen,  welche  über-  und  nebeneinander,  in  eiserne  Gestelle  des  Röstraumes  eingeschoben  werden. 
Die  Stärke  bleibt  hier  ruhig  an  Ort  und  Stelle  so  lange  der  Rösttemperatur  ausgesetzt,  bis  der 
gewünschte  Grad  der  Dextrinierung  erreicht  ist.  Soll  dieser  Ofen  auch  zum  Vortrocknen  feuchter 
Stärke  dienen,  so  muß  er  mit  einem  leicht  dicht  verschließbaren  Abzug  für  die  entwickelten  Wasser- 
dämpfe versehen  werden. 

J.  KRIEGER,  der  Begründer  der  amerikanischen  Dextrinindustrie,  benutzt  zur  Erzeugung  von 
Rost-  und  Säuregummi  aus  Maisstärke,  welche  nach  dem  sauren  Verfahren  gewonnen  wurde,  einen 
Etagenröstofen  ähnlicher  Konstruktion.  Der  KRiEOERsche  Ofen  ist  aus  Eisen  hergestellt  und  zur 
Verhütung  von  Wärmeausstrahlung  gut  isoliert.  Die  Vorderwand  des  Ofens  wird  durch  eine  dicht 
verschließbare,  mit  Gegengewichten  ausbalancierte  Schubtür  gebildet.  Geheizt  wird  mittels  Dampf- 
rohre, welche  den  Röstraum  etagenförmig  durchziehen  und  auch  als  Auflager  für  die  Röstbleche 
dienen.  Die  Stärke  wird  auf  Blechen  aus  galvanisiertem  Eisen  in  einer  Schicht  von  2,5  ccm  Höhe 
während  24  —  48  Stunden  einer  Temperatur  von  150°  ausgesetzt.  Da  die  Erhitzung  des  Röstraumes 
keine  vollkommen  gleichmäßige  ist,  so  werden  die  Bleche  behufs  Temperaturenausgleiches  nach  der 
halben  Röstzeit  entsprechend  umgestellt. 

Schließlich  soll  auch  noch  ein  spezifischer  Röstapparat  von  Th.  Blumenthal 

kurz  besprochen  werden,  weil  er  gleichsam  ein  Mittelding  zwischen  einem  einfachen 

Röstofen  und  einer  Röstpfanne  darstellt. 

1  Dieser  Apparat  besteht  aus  einem  runden  gemauerten  Ofen  mit  zwei  oder  mehr  Feuerungen, 
deren  Züge  spiralenförmig  gegen  die  Mitte  des  Ofens  zu  laufen  und  hier  in  einen  gemeinsamen 
Rauchkanal  abfallen.  Die  Folge  dieser  Feuerführung  ist,  daß  die  Temperatur  der  Ofensohle  gegen  die 
Mitte  hin  etwas  abnimmt.  Die  Ofensohle  besteht  aus  einer  Platte  von  polierbarem,  natürlichem  Gestein 
(Marmor,  Granit  od.  dgl.)  und  besitzt  einen  Rand,  an  dem  Öffnungen  zur  Entleerung  des  Dextrins 
angebracht  sind.    Die  Stärke  wird   mittels  eines  .Fülltrichters  kontinuierlich   im  Zentrum  des  Ofens 
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durch   ein    Rührwerk   mit   schief   gestellten   Scharen   eingebracht,   allmählich   zum   Rand   hin   bewegt, 
dabei  dextriniert  und  als  fertiges  Dextrin  dort  ausgeworfen. 

Die  Arbeit  mit  den  angeführten  Apparaten  im  allgemeinen  ergibt  sich  ohne 
weiteres  aus  ihrer  Beschreibung.  Spezielle  Arbeitsmethoden  sind  durch  die  je- 
weiligen Betriebsverhältnisse  bedingt  und  lassen  sich  daher  übersichtlich  nicht 
wiedergeben.  Die  hauptsächlichsten  Faktoren,  welche  darauf  Einfluß  haben,  sind 
an  früherer  Stelle  (S.  752)  bereits  angeführt  worden.  Hier  möge  nur  noch  darauf  hin- 
gewiesen werden,  daß  die  Pulverform  der  Stärke,  welche  gerade  für  Kartoffelstärke 
charakteristisch  ist,  beim  Rösten  mitunter  Schwierigkeiten  machen  kann,  insofern 
als  die  feinen  Körnchen  leicht  an  den  Wandungen  des  Apparats  haften  bleiben 
und  dort  „überröstet"  werden.  In  sorgfältig  gearbeiteten  Röstpfannen  kommt  dieser 
Übelstand  nicht  oder  nur  in  äußerst  geringem  Maße  zur  Geltung,  während  er  in 
den  Trommelröstern  häufiger  und  stärker  auftritt.  Diese,  sowie  auch  die  verschiedenen 
Ofenkonstruktionen  liefern  in  den  wenigsten  Fällen  gleichmäßige  und  einwandfreie 
Dextrine. 

Um  pulverige  Stärke  leichter,  namentlich  in  Trommeln,  verarbeiten  zu  können,  empfahl  L.  Rey, 
20  kg  Stärkemehl  mit  25  /  Wasser  und  l/2  kg  Alaunpulver  anzurühren  und  mit  40/  heißem  Wasser  zu 
einem  Kleister  zu  verkochen.  Dem  erkalteten  Kleister  wird  so  viel  Stärkemehl  zugemischt,  daß  die  Masse 
sich  zwischen  steinernen  Walzen  noch  durcharbeiten  läßt,  worauf  sie  getrocknet  und  in  Stücke  von 
8  cm  Länge  und  5  an  Breite  zerschnitten  wird.  Die  Stücke  werden  vorerst  an  der  Luft,  dann  bei  40°, 
später  bei  höheren  Temperaturen  vollständig  getrocknet  und  schließlich  in  rotierenden  Zylindern 
geröstet. 

Über  die  Art  und  Weise  der  Durchführung  der  Kontrolle  des  Röstprozesses 
soll  späteren  Orts,   gelegentlich   der  Betriebskontrolle  überhaupt,  berichtet  werden. 

Nach  beendetem  Röstprozeß  muß  das  aus  dem  Apparat  heiß  entleerte  Dextrin 
sofort  gekühlt  werden,  um  ein  Nachdunkeln  und  Nachrösten  und  somit  eine 
Qualitätsverminderung,  welche  ev.  bis  zur  vollständigen  Zersetzung  führen  kann,  hintan- 
zuhalten. Früher  und  in  kleineren  Betrieben  auch  heute  noch  bringt  man  daher  das 
heiße  Dextrin  entweder  in  eigene,  gut  ventilierbare  Kühlräume  oder  in  zementierte 
Gruben,  in  denen  es  von  Zeit  zu  Zeit  mit  Krücken  bewegt  wird,  oder  aber  man 
breitet  es  auf  verzinnten  Eisen-  bzw.  Zinkblechtassen  aus,  welche  an  einem 
staubfreien,  luftigen  Ort  in  Eisenstellagen  eingesetzt  werden.  In  größeren  und  gut 
eingerichteten  Fabriken  hat  man  zur  Kühlung  des  Dextrins  eigene  Apparate.  Im 
Prinzip  stimmen  sie  alle  darin  überein,  das  heiße  Dextrin  auf  möglichst  weitem 
Wege  mit  viel  frischer,  kühler  Luft  in  Berührung  zu  bringen. 

Uhland  baute  zu  diesem  Zwecke  einen  Kühlapparat,  welcher,  je  nach  der  Größe  des  Betriebes, 
aus  2-4,  in  einem  Holzgestell  übereinander  angeordneten,  flachen,  schmiedeeisernen  Pfannen  bestand. 
Durch  die  Mitte  jeder 
Pfanneführte,  entsprechend 
abgedichtet,  eine  senkrechte 
Welle,  an  der  2  flache  Rühr- 
arme saßen.  Diese  trugen 
schräg  gestellteSt  reif  bleche, 
welche  bei  der  Rotation 
knapp  über  dem  Boden 
strichen.  Das  am  Rande  der 
obersten  Pfanne  aufgetra- 
gene Dextrin  wurde  von  den 
langsam  rotierenden  Rühr- 
armen  gleichmäßig  über  die 
ganze  Pfannenfläche  aus- 
gebreitet und  infolge  der 
eigenartigen  Stellung  der 
Streifbleche  allmählich  ge- 
gen die  Pfannenmitte  zu  be- 
fördert, wo  es  durch  ein  Ab- 


Abb.  330.  Dextrinkühlapparat. 
(W.  H.  Uhland,  G.  m.  b.  H.,   Le.pzig-Gohtis.) 


fallrohr  auf  die  darunter  liegende  Pfanne  gelangte.  Hier  wurde  es  von  innen  nach  außen  geschafft 
und,  bei  einem  2teiligen  Apparat,  durch  verschließbare  Auslaufrohre  am  Rande  der  Platte  entleert. 
Der  Apparat  war  in  einem  kühlen  Raum  aufgestellt,  in  dem  für  eine  rasche  Abfuhr  der  heißen  Luft 
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Sorge  getragen  war.  Die  Kühlwirkung  des  Apparats  war  gut,  wenn  auch  nicht  vollauf  befriedigend, 
die  Leistungsfähigkeit  nicht  groß.  Uhland  ist  daher  in  der  neueren  Zeit  zu  dem  Bau  von  Kühl- 
apparaten mit  Wasserkühlung  übergegangen.  Ein  solcher  Apparat  ist  in  Abb.  330  dargestellt 
und  besteht  aus  einem  langen,  geschlossenen,  liegenden  Zylinder  A,  welcher  aus  Lisen  geschweißt 
und  an  seiner  Unterseite  von  einem  Mantel  B  umgeben  ist.  In  diesem  Doppelboden  zirkuliert 
Kühlwasser,  welches  bei  a  eintritt  und  bei  b  den  Mantel  verläßt.  Das  heiße  Dextrin  gela  gt  durch 
einen  Einlaufstutzen  C  in  den  Apparat,  in  dem  es  von  einem  mit  Bürsten  und  Streifblechen  besetzten 
Rührwerk  ständig  bewegt  und  langsam  weiter  transportiert  wird.  Auf  diesem  Wege  wird  es  an  den 
kalten  Flächen  des  Wassermantels  gekühlt  und  dann  durch  den  Auslaufstutzen  D  entleert.  Die  Kühl- 
wirkung des  Apparats  ist  äußerst  günstig,  weil  er  nach  dem  Gegenstromprinzip  arbeitet,  d.  h.  dem 
Gang  des  Dextrins  das  Kühlwasser  entgegenführt.  Schon  der  einteilige  Apparat,  wie  ihn  die  Ab- 
bildung zeigt,  hat  eine  große  Leistungsfähigkeit,  welche  bei  der  Bewältigung  sehr  großer  Mengen 
Dextrin  durch  die  Aneinanderschaltung  mehrerer  Abteilungen  leicht  noch  erhöht  werden  kann. 

Das  gekühlte  Dextrin  wurde  nun  in  früherer  Zeit  —  wenn  notwendig  noch 
gemahlen  und  gesichtet  —  in  Säcke  verpackt  und  zum  Ausgleich  des  Wasser- 
gehaltes in  feuchten,  aber  gesunden  Räumen  gelagert.  Das  Dextrin  verläßt  die 
Kühlräume  oder  Kühlapparate  mit  einem  Wassergehalt  von  höchstens  3%.  Handels- 
üblich wird  es  mit  einem  solchen  von  10—12%  gehandelt,  und  diese  Differenz 
mußte,  wie  eben  angeführt,  früher  durch  eine  entsprechend  lange  Lagerung  aus- 
geglichen werden.  Dieser  Ausgleich  geht,  trotz  der  großen  Hygroskopizität  des 
Dextrins,  bei  der  Lagerung  in  großen  Massen  nur  langsam  und  ungleichmäßig  vor 
sich  und  erreicht  fast  nie  die  volle  Höhe.  Hier  Abhilfe  zu  schaffen,  war  also  das 
eifrigste  Bestreben  der  Dextrinfabrikanten,  und  der  Gedanke,  durch  künstliche  Wasser- 
zufuhr den  Prozeß  der  Befeuchtung  zu  beschleunigen  resp.  auf  ein  Minimum  an 
Zeit  zu  drücken,  lag  nahe.  Bei  der  Konstruktion  solcher  künstlichen  Befeuchtungs- 
anlagen muß  vor  allem  beachtet  werden,  daß  das  Dextrin  eine  in  Wasser  lösliche 
Substanz  ist  und  daher  mit  Wasser  direkt  nicht  in  Berührung  kommen  darf.  Dem 
tragen  auch  die  verschiedenen  Vorrichtungen,  welche  heute  für  die  Zwecke  der 
Dextrinbefeuchtung  in  Frage  kommen,  weitgehendst  Rechnung,  und  es  gelingt 
mit  ihrer  Hilfe,  das  fertige  Produkt  in  kürzester  Zeit  vollkommen  versandfähig  zu 
machen. 

Ein  Verfahren,  das  Dextrin  in  flacher  Schicht  auf  Horden  in  einem  Raum 
aufzustellen,  in  welchem  mittels  Zerstäubungsapparate  Wasser  fein  verteilt  wird, 
hat  sich  nicht  bewährt.  Infolge  Mangels  eines  entsprechenden  Temperaturgefälles 
und  einer  Mischung  des  Dextrins  mit  der  feuchten  Atmosphäre  des  Raumes  geht 
auch  hier  die  Wasseraufnahme  nur  langsam  und  ungleichmäßig  vor  sich  und 
nimmt  somit  verhältnismäßig  lange  Zeit  (bis  zu  144  Stunden)  und  viel  Platz  und 
Handarbeit  in  Anspruch.  Auch  die  Bewegung  des  Dextrins  mittels  Schnecken  oder 
sonstiger  Transportvorrichtungen  in  nur  mit  Feuchtigkeit  geschwängerter  Luft  leistet 
nicht  die  gewünschten  Dienste. 

Der  Grundgedanke  für  die  Konstruktionen  der  neueren  Apparate  ist  daher 
der,  das  gekühlte  Dextrin  in  feiner  Verteilung  mit  warmer  Luft,  welche 
mit  Feuchtigkeit  gesättigt  ist,  in  innige  Berührung  zu  bringen,  wodurch 
bei  der  zwischen  Dextrin  und  Luft  herrschenden  Temperaturdifferenz  ein  rascher 
Ausgleich  des  Wassergehaltes  der  beiden  erfolgt. 

Uhland  erreicht  diesen  Zweck  bei  seinem  neuen  Apparat  (Abb.  331)  in  folgender  Weise:  Das 
vom  Kühler  kommende  Dextrin  wird  mittels  der  Schnecke  a  in  einen  Sammelkasten  b  entleert, 
welcher  für  eine  volle  Füllung  des  Apparats  gebaut  ist.  Eine  Verteilungsschnecke  c  unterhalb  dieses 
Sammelkastens  führt  das  Dextrin  dem  eigentlichen  Befeuchtungsapparat  d  zu.  Dieser  ist  seiner  äußeren 
Form  nach  ein  länglich  viereckiger  Kasten,  in  dessen  Innern  sich  mehrere  nebeneinanderliegende, 
muldenförmige  Abteilungen  befinden,  in  denen  Rührwerke  das  Dextrin  ständig  wenden  und  mischen 
und  zum   Auslaufende  fortbewegen.   Hier  wird   es   von   der   Schnecke  e  in   den    Kühler /# gebracht. 

Die  Luft  wird  von  einem  Ventilator  k  angesaugt,  durch  den  Luftbefeuchter  /  gedrückt,  in  dessen 
oberem  Teil  sich  ein  Wasserbassin  mit  Überlauf  und  Heizvorrichtung  befindet,  und,  so  entsprechend 
temperiert  und  mit  Feuchtigkeit  gesättigt,  durch  den  Kanal  m  dem  Befeuchter  zugeführt.  In  diesem 
lieht  sie  dem  Dextrin  entgegen,  mischt  sich  dabei  innig  mit  ihm,   wobei  ein  intensiver  Feuchtigkeits- 
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ausstausch  stattfindet,  und  verläßt  den  Apparat,  um  noch  eine  Staubkammer  zu  passieren,  in  der  etwa 
mitgerissener  Dextrinstaub  niedergeschlagen  wird.  Das  im  Befeuchter  durch  die  Luft  erwärmte  Dextrin 
wird  im  Kühler  /,  der  gleichfalls  aus  einer  Anzahl  nebendnanderliegender  Abteilungen  besteht, 
zurückgekühlt   und   vermittels  der  Schnecke  g   dem   Elevator  h  zugeführt,   der  es  auf  die  Förder- 
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Abb.  331.  Dextrinbefeuchtungsanlage,  System  Uhland. 


Schnecke  i  entleert.  Diese  transportiert  das  Dextrin  zur  Verteilungsschnecke  c,  von  der  es  den  soeben 
beschriebenen  Weg  neuerdings  antritt.  Diesen  Kreislauf  macht  das  zu  befeuchtende  Out  so  oft,  bis 
der  richtige  Feuchtigkeitsgrad  erzielt  ist,  worauf  durch  Umstellung  eines  Schiebers  am  Elevator  h  das 
normalfeuchte  Dextrin  abtransportiert  und  der  Apparat  für  eine  neue  Beschickung  frei  wird. 

Eine  Dextrinbefeuchtungsanlage  nach  demselben  Grundprinzip,  aber  mit  anderen  Details  für 
die  Durchführung  des  Prozesses,  baut  die  Firma  Göhring  &' Hebenstreit.  Sie  ist  in  Abb.  332 
dargestellt  und  besteht  in  der  Regel  aus  2  großen  Mischmaschinen,  denen  das  Dextrin  von  oben 
zugeführt  wird.  Durch  einen  Streuteller 
fein  verteilt,  fällt  das  Dextrin  in  dem 
Apparat  herunter  und  wird  hier  von  einer 
Schnecke  zu  einem  Becherwerk  transpor- 
tiert, welches  das  Dextrin  hochhebt  und 
der  Mischmaschine  neuerdings  zuführt. 
Während  dieses  Kreislaufes  wird  es  mit 
Luft,  welche  ein  Kompressor  durch  ein 
mit  einer  Dampfschlange  geheiztes  Wasser- 
bassin gedrückt  hat,  innig  gemischt  und 
so  befeuchtet.  Zur  Kühlung  des  dabei  all- 
mählich wärmer  werdenden  Dextrins  dient 
frische  Luft,  welche  in  den  oberen  Teil  der 
Mischbehälter  eingeblasen  wird. 

Nach  der  Befeuchtung  ist  das 
Dextrin  als  versandfähig  anzu- 
sprechen. Da  aber  in  den  meisten 
Fällen  an  die  Oleichmäßigkeit  und 
den  Feinheitsgrad  des  fertigen  Pro- 
duktes hohe  Anforderungen  ge- 
stellt werden,  so  ist  ein  gründ- 
liches Mischen  der  einzelnen  Röst- 
partien und  eine  sorgfältige  Sich- 
tung kaum  zu  umgehen.  Dies  ist 
vor  allem  dort  notwendig,  wo  die 
Stärke  nicht  schon  in  Mehlform  zur 
Verarbeitung  kommt,  das  Dextrin 
aber  in  dieser  auf  den  Markt  ge- 
bracht werden  soll.  Unter  solchen  Verhältnissen  muß  das  Dextrin  vor  der  Sichtung 
noch  einer  Vermahlung  unterzogen  werden,  eine  Prozedur,  die  freilich  vorteilhafter 
schon  mit  der  Stärke  vorzunehmen  ist.  Aber  auch  bei  der  Verarbeitung  von  Stärke- 
mehl gelingt  es  nicht  immer,  vollkommen  gleichfarbige  Produkte,  welche  auch  keine 
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Abb.  332.  Dextrinbefeuchtungs-Anlage. 
(Maschinenfabrik  Göhrino  &  Hebenstreit, 

Radebeul-  Dresden.) 

a  Antriebsscheibe,  b  Zuführung,  c  Becherwerke,  d  Misch- 
behälter,  e  Frischluftleitung,  /mit   heißen  Wasserdämpfen 
bereicherte    Luft,    g  Warmwasserdruckkessel,    h    Luftkom- 
pressor, /Zuführung  und  Wechselmulden. 
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Abb.  333.  Zentrifugal-Sichtmaschine. 

(W.  H.  UHLAND,  Leipzig-Gohlis.) 


Spur  von  Griesbildung  aufweisen,   zu   erzielen,    Eigenschaften,   welche   erstklassige 

Produkte  entschieden  besitzen  müssen.  Einen  Ausgleich  nach  dieser  Richtung  hin  zu 

schaffen,  dazu  dienen  eigene  Misch-  und  Sichtmaschinen. 

Die  Mischmaschinen  sind  relativ   einfache  Apparate,    meist  große  liegende 

Zylinder  aus  Holz  oder  Metall,  mit  einem  rotierenden  Flügelwerk,  welches  das  zu 

mischende    Gut    kräftig 
und     gründlich    durch- 
arbeitet und  gleichmäßig 
vermengt.  Mischapparate 
werden  auch  für  die  Prä- 
paration der  Stärke  mit 
Säure,  bei  der  Erzeugung 
von  sog.  «Säuredextrin" 
:f,   verwendet;  daher  sei  hier 
m  auf  dieses  spätere  Kapitel 
§  verwiesen. 

Die  Sichtmaschinen 
haben  den  Zweck,  eine 
Trennung  der  gröberen 
Gemengteile  (Gries  etc.) 
vom  feinen  Mehl  vor- 
nehmen und  somit  ein 
gleichkörniges  Produkt 
auf  den  Markt  bringen  zu 
können.  Man  verwendet 
sog.Zentrifugal-Sicht- 
maschinen  und  sog. 
Plansichter. 


Die  ersteren  (Abb.  333)  be- 
stehen der  Hauptsache  nach 
aus  einem  liegenden,  langsam 
rotierenden  Zylinder,  dessen 
Mantelfläche  von  mit  Seiden- 
gaze bespannten  Segmenten 
gebildet  wird.  In  dem  Zylinder 
arbeitet  ihm  entgegen  ein  rasch 
laufendes  Flügelwerk,  welches 
nicht  bloß  das  Siebgut  bewegt 
und  die  gröberen  Beimen- 
gungen durch  den  Siebzylinder 
transportiert,  sondern  auch  die 
Dextrinklümpchen  zerschlägt 
und  als  Mehl  gewinnen  läßt. 
Der  Siebzylinder  ist  in  einem 
viereckigen,  hölzernen  Kasten 
gelagert,  dessen  Boden  sich 
nach  unten  konisch  verjüngt 
und  somit  einen  bequemen 
Abtransport  des  Feinmehles 
gestattet.  Nicht  zerschlagener 
Gries  und  sonstige  Beimen- 
gungen werden  amAuslaufende 
der  Siebtrommel  ausgeworfen. 
Die  Plansichtersind,  wie  schon  der  Name  sagt,  Sortiermaschinen  mit  meist  länglich  viereckigen, 
ebenen  Siebrahmen,  welche  in  einen  entsprechenden  Kasten  aus  Holz  eingelegt  oder  eingeschoben 
werden.  Der  Kasten  (Siebsatz)  ist  federnd  aufgehängt  oder  gestellt  und  wird  mittels  eines  Kurbel- 
triebes in  eine  ruhig  rüttelnde  oder  kreisförmig  schwingende  Bewegung  versetzt.  Um  während  des 
Siebprozesses  die  Siebflächen  möglichst  durchgängig  zu  halten,  sind  Abstreifvorrichtungen,  meist 
selbsttätig  wirkend,  angebracht. 
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Abb.  334.  Freischwingender  Ageka-Plansichter. 

(A.-Q.  AMME,   GlESECKE  &  KONEOEN,   Braunschweig.) 
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In  Abb.  334  ist  ein  freischwingender  (Patent  Konegen)  Plansichter  von  Amme,  Giesecke  & 
Koneoen,  Braunschweig,  abgebildet,  welcher  sich  durch  besonders  ruhigen  Gang,  geringen  Kraftbedarf 
und  große  Leistungsfähigkeit,  bei  geringem  Verschleiß  an  Siebbelag,  auszeichnet. 

Die  von  den  Sichtmaschinen  ausgeworfenen  Oriese  werden  auf  Mühlen 
(Mahlgängen,  Bürstenmühlen  öd.  dgl.)  zu  Mehl  vermählen  und  in  diesem  Zustande 
entweder  mit  dem  ersten  Siebgut  vereinigt,  oder  als  ein  Produkt  geringerer  Qualität 
verwertet. 

Damit  ist  das  Röstdextrin  fertiges  Handelsprodukt. 

Die  Erzeugung  von  Röstgummi  ist,  wenn  man  von  den  dem  Röstprozeß 
folgenden  Operationen,  die  eigentlich  nur  zur  Verschönerung  des  Produktes  beitragen, 
absieht,  ein  relativ  einfacher  Prozeß.  Trotzdem  tritt  aber  diese  Art  der  Dextrin- 
bereitung in  der  neueren  Zeit  immer  mehr  in  den  Hintergrund,  und  die  Fabrikation 
von  Dextrin  unter  Zuhilfenahme  der  abbauenden  Wirkung  verdünnter  Säuren  beherrscht 
fast  ausschließlich  das  Feld.  Der  Grund  hierfür  ist  naheliegend  und  wird  sich  ohne 
weiteres  aus  dem  folgenden  ergeben. 

//.  Fabrikation   von  Dextrin  aus  Stärke  mittels  Säuren. 

Bei  der  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren  wird  das  komplizierte  Stärkemolekül 
in  einfachere  Moleküle  anderer  Kohlenhydrate  umgewandelt,  welche  zum  Teil  unter 
dem  allgemeinen  Namen  „Dextrine"  bekannt  sind  und  an  früherer  Stelle  bereits 
besprochen  wurden.  Dieser  Prozeß  schließt  bei  genügend  langer  Einwirkung  der 
Säure  mit  der  Bildung  von  Dextrinen  allein  nicht  ab,  sondern  es  entsteht  schließlich, 
entsprechend  den  für  die  Einwirkung  geschaffenen  Bedingungen,  eine  geringere  oder 
größere  Menge  Dextrose. 

Dieser  Abbau  verläuft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  Gegenwart  geringer 
Säuremengen  sehr  langsam  und  unvollständig,  Wärme  beschleunigt  ihn.  Erhitzt  man 
Stärke  mit  verdünnten  Säuren  in  geschlossenen  Gefäßen  unter  einem  Druck  von 
1,5  Atm.  (entsprechend  112  —  115°),  so  erfolgt  die  Umwandlung  in  Dextrose  schnell 
und  vollständig.  Bei  der  Fabrikation  von  Stärkezucker  (d-Glykose,  Dextrose,  Trauben- 
zucker) wird  hiervon  Gebrauch  gemacht.  Diese  abbauende  Wirkung  auf  Stärkemehl 
besitzen  alle  freien  Säuren,  sogar  die  Kohlensäure;  doch  haben  sie  für  die  Erzeu- 
gung von  Dextrin  oder  Dextrose  im  großen  nicht  die  gleiche  Bedeutung.  Für  die 
Zwecke  der  Dextrinfabrikation  kommen  in  erster  Linie  die  anorganischen  Säuren: 
Salz-,  Salpeter-  und  Schwefelsäure  in  Frage,  und  unter  diesen  wiederum  hauptsächlich 
die  beiden  ersteren  wegen  ihrer  größeren  Flüchtigkeit.  Eine  intensivere  Wirkung 
kommt  der  Salzsäure  zu,  und  man  benutzt  sie  vornehmlich  zur  Erzeugung  hellfarbiger 
Dextrinsorten,  weil  die  Salpetersäure  dem  Produkt  einen  mehr  rötlichen  Stich  verleiht. 
Schwefelsäure  kann  zur  Bereitung  von  pulverigem  Dextrin  nicht  verwendet  werden, 
weil  sie  bei  den  hier  zur  Anwendung  kommenden  Temperaturen,  statt  sich  zu  verflüch- 
tigen, konzentrierter  wird  und  dann  leicht  zerstörend  auf  die  Stärke  bzw.  das  Dextrin 
wirkt,  oder  ein  hygroskopisches  Produkt  liefert.  Versuche,,  andere  Mineralsäuren  sowie 
organische  Säuren  zur  Dextrinfabrikation  heranzuziehen,  wurden  vielfach  unter- 
nommen, in  der  Praxis  aber  nicht  oder  nur  ausnahmsweise  verwertet.  Einige  dieser 
speziellen  Verfahren  sollen,  entsprechend  ihrer  Bedeutung,  bei  einer  späteren  Gelegen- 
heit kurz  Erwähnung  finden. 

Für  die  unter  Mithilfe  von  Säuren  erzeugten  Dextrine  hat  F.  J.  Otto  die 
Bezeichnung  »Dextringummi"  (Fruchtgummi)  eingeführt,  zum  Unterschied  von  den 
durch  einfaches  Rösten  hergestellten,  dem  „Röstgummi". 

Bei  der  Fabrikation  von  Dextringummi  sind  im  allgemeinen  folgende  Momente 
zu  beachten: 
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1.  Zur  Umwandlung  des  Stärkemehls  in  Dextrin  ist  nur  eine  ganz  geringe 
Menge  Säure  notwendig,  u.  zw.  rechnet  man  im  Durchschnitt  mit  0,20  —  0,25% 
käuflicher  Säure  für  die  angewendete  Menge  lufttrockener  Stärke.  Größere  Säure- 
mengen bewirken  zwar  eine  raschere  Dextrinierung,  selbst  schon  bei  niedrigen 
Temperaturen,  steigern  aber  auch  die  Gefahr  der  Zuckerbildung,  wodurch  das 
Produkt  an  eigentlichem  Dextrinwert  einbüßt.  Gänzlich  verhindern  läßt  sich,  wie 
schon  früher  angeführt,  die  Bildung  von  Dextrose  nie;  sie  kann  aber  bei  richtiger 
Säuredosierung  auf  ein  Minimum  von  2  —  3%   beschränkt  werden. 

2.  Die  Säure  soll  vor  ihrer  Anwendung  mit  Wasser  verdünnt  werden,  jedoch 
nur  soweit,  als  für  eine  möglichst  gleichmäßige  Verteilung  in  der  Stärke  notwendig  ist; 
das  Stärkemehl  soll  somit  bloß  die  Beschaffenheit  eines  feuchten  Pulvers  annehmen. 
Auf  100  kg  lufttrockener  Stärke  nimmt  man  2— 10 /Wasser  und  300  ccm  konz.  Salz- 
säure (D  1,17)  oder  200  ccm  konz.  Salpetersäure  (D  1,36). 

3.  Die  Vermischung  der  Stärke  mit  der  verdünnten  Säure  muß  auf  das  innigste 
erfolgen,  damit  eine  gleichmäßige  und  vollständige  Umwandlung  erzielt  wird. 

4.  Die  gesäuerte  Stärke  muß,  bevor  man  sie  höheren  Temperaturen  aussetzt, 
bei  niedriger  Temperatur  (Maximum  50°)  gut  vorgetrocknet  werden,  um  Kleister- 
und  abnormale  Zuckerbildung  zu  verhindern. 

5.  Der  Hitzegrad  und  die  Dauer  der  Erhitzung  haben  sich  nach  den  Eigen- 
schaften, welche  das  fertige  Produkt  erhalten  soll,  zu  richten.  ^ 

Demnach  umfaßt  also  die  Bereitung  von  Dextringummi  folgende  Operationen: 

1.  Das  Ansäuren  der  Stärke,  das  sog.  „Präparieren". 

2.  Die  Trocknung  der  präparierten  Stärke  bei  niedriger  Temperatur. 

3.  Die  Pulverisierung  und  Sichtung  des  Trockengutes. 

4.  Das  Erhitzen  (Rösten)  des  sauren  Stärkemehls. 

5.  Das  Kühlen  des  Röstgutes. 

6.  Das  Befeuchten  des  gekühlten  Dextrins. 

7.  Die  Verarbeitung  des  fertigen  Produktes  zu  handelsfähiger  Ware  auf  Mühlen  und  Sichtmaschinen. 

1.  Das  Ansäuern  der  Stärke  (die  Präparation),  d.  i.  das  innige  Vermischen  der 
Stärke  mit  der  verdünnten  Säure  (Sauerwasser),  kann  sowohl  mit  feuchter  wie  auch 
mit  lufttrockener  (Handels-)  Stärke  vorgenommen  werden.  Ersteres  wird  in  der  Regel 
dort  ausgeführt,  wo  Stärke-  und  Dextrinfabrik  in  direkter  Verbindung  miteinander 
stehen,  und  wo  man  mit  der  Verarbeitung  der  „Grünstärke"  die  Trockenkosten  für 
sie  ersparen  will. 

In  diesem  Fall  wird  die  Grün-  oder  Naßstärke  in  einem  Quirlbottich  mit  der  entsprechenden 
Säuremenge  zu  einer  dicken  Milch  verrührt  und  diese  in  einen  Bottich  mit  feingelochtem  Siebboden 
abgelassen,  welch  letzterer  mit  einem  dicht  gewebten  Tuch,  das  über  den  Boitichrand  hinausreicht, 
bedeckt  ist.  In  diesem  Bottich  filtriert  das  überschüssige  Sauerwasser  zum  Teil  selbst  ab,  zum  Teil 
wird  es  mit  einer  Saug-  (Nutsch-)  Vorrichtung  abgezogen,  bis  eine  Stärke  mit  einem  Wassergehalt 
von  rund  40%  resultiert.  Die  Dosierung  der  Säure  ist  so  zu  wählen,  daß  in  der  abgenutschten  Stärke 
die  nötige  Säuremenge  verbleibt.  Das  abgezogene  Sauerwasser  wird  durch  Zugabe  von  frischer  Säure 
auf  seine  ursprüngliche  Konzentration  gebracht  und  neuerdings  verwendet. 

Uhland  bedient  sich  zur  Ansäuerung  feuchter  Stärke  eines  schachtartigen  Apparats,  in 
-welchem  die  Stärke,  zu  feinen  Flocken  verteilt,  herunterfällt,  das  Sauerwasser  aber,  aus  Düsen  fein 
zerstäubt,  ihr  entgegentritt.  Die  durchfeuchtete  Stärke  gelangt  dann  in  eine  Mischvorrichtung,  in  der 
sie  nochmals  kräftig  durchgearbeitet  wird,  und  hierauf  sofort  zur  Trocknung. 

Das  Präparieren  der  trockenen  Stärke  geschieht  heute  noch  in  vielen  kleinen 
Dextrinfabriken  mittels  Handarbeit,  wozu  hölzerne  Tröge  dienen,  in  denen  die  Stärke 
mit  Sauerwasser  benetzt  und  mit  den  Händen  so  lange  durchgeknetet  wird,  bis  die 
ganze  Masse  gleichmäßig  durchfeuchtet  ist. 

GÖHRING  fr  Hebenstrf.it  benutzten  früher  hierzu  eine  Mischmaschine,  welche  aus  einem  auf 
Rollen  drehbaren  Holzbottich  bestand,  in  dem  ein  in  entgegengesetzter  Richtung  rotierender  Flügelarm 
die  Durchmischung  von  Stärke  und  Sauerwasser  bewirkte. 

In  der  neueren  Zeit  verwendet  diese  Firma  für  den  gleichen  Zweck  eine  Spezialkonstruktion 
ihrer  bekannten  Knetmaschinen,  deren  Wirkung  so  kräftig  ist,  daß  schon  in  wenigen  (10-20) 
Minuten  eine  gute  Mischung  erreicht  wird. 
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Wesentlich  vollkommener  und  ökonomischer  gestaltet  sich  diese  Operation  bei 
der  Verwendung  ganz  spezieller  Mischmaschinen,  welche  mitunter  noch  den  Vorteil 
gewähren,  daß  —  wenn  genügend  trockene  Stärke  verarbeitet  wird  —  die  gesäuerte 
Stärke  entweder  sofort  oder  nur  nach  kurzer  Lagerung  in  den  Röstapparat  genommen 
werden  kann.  Das  Prinzip  dieser  Apparate  ist,  das  Stärkemehl  in  einem  geschlossenen 
Räume  fein  zu  verteilen  und  mit  einem  Säurenebel  zu  imprägnieren.  Dabei  erfolgt 
eine  gleichmäßige  Durchfeuchtung  der  Stärke,  bei  einem  leicht  zu  bemessenden 
und  kontrollierbaren  Verbrauch  an  Säure. 

Ein  solcher  Mischapparat  wurde  seinerzeit  Th.  Blumenthal  patentiert  und  wird  heute  in  so 
ziemlich  gleicher  Ausführung  von  Uhland  gebaut.  Die  zu  präparierende  Stärke  wird  durch  den 
Einlauftrichter  in  die  hölzerne  Mischtrommel  gebracht  und  von  einem  rotierenden  Mischwerk  in 
fortwährender  Bewegung  erhalten,  während  die  Säure  in  fein  verteiltem  Zustand  in  die  Trommel 
eingeblasen  wird.  Nach  erfolgter  Mischung  wird  die  präparierte  Stärke  durch  die  Schieber  an  der 
Unterseite  des  Apparats  abgelassen. 

Für  größere  Leistungen  baut  dieselbe  Firma  einen  Präparationsapparat,  der  in  der  Abb.  335 
wiedergegeben  ist.  Dieser  Apparat  besteht,  je  nach  der  verlangten  Leistung,  aus  einer  oder  mehreren 
nebeneinander  liegenden  Mulden  b,  welche  mit  einem  Misch-  und  Transportwerk  versehen  sind. 
Die  Stärke  wird  durch  einen  Füllrumpf  a  in  bestimmter  Menge  dem  Apparate  zugeführt  und 
vermittels  eines  Transportwerkes  und  des  Elevators  c  sowie  der  Schnecke  d  in  einem  ständigen 
Kreislauf  durch  den  Appa- 
rat erhalten.  Die  Zufüh- 
rung der  Säure  erfolgt 
durch  Zerstäubungsdüsen, 
welche  der  Kompiessor  g, 
der  das  Sauerwasser  aus  dem 
Behälter  /  mittels  Druck- 
luft heraustreibt,  betätigt. 
Die  Düsen  können  so  regu- 
liert werden,  daß  die  für 
eine  Präparation  notwen- 
dige Säuremenge  erst  nach 
mehrmaligem  Durchgang 
der  Stärke  durch  den  Appa- 
rat verbraucht  wird.  Man 
erreicht  damit  bei  geringem 

Kraftverbrauch  eine  gleichmäßige  und  intensive  Mischung,  welche  durch  einen  wiederholten  Durch- 
gang des  gesäuerten.  Materials  durch  den  Apparat  noch  inniger  gestaltet  werden  kann.  Nach  voll- 
ständiger Mischung  wird  die  präparierte  Stärke  durch  Umstellung  einer  Klappe  am  Elevator  mittels 
der  Schnecke  e  zur  Trocknung  oder  Röstung  weiterbefördert.  Dieser  Apparat  zeichnet  sich,  wie  schon 
früher  angeführt,  durch  große  Leistungsfähigkeit,  geringen  Raum-  und  Kraftbedarf  und  schließlich 
noch  durch  den  Vorteil  aus,  daß  er  bei  richtiger  Einschaltung  in  den  Betrieb  so'  gut  wie  keine  Hand- 
arbeit verbraucht. 

Die  Präparation  der  Stärke  ist  unter  Zuhilfenahme  von  Apparaten  eine  sehr 
gleichmäßige  und  in  relativ  kurzer  Zeit  durchgeführt.  Trotzdem  ist  es  in  vielen 
Fabriken  üblich,  die  gesäuerte  Stärke  noch  eine  Schlagmühle  (Desintegrator  oder 
Dismembrator  vgl.  Abb.  213,  Bd.  III,  492),  sowie  Zerkleinerungsapparate  passieren 
zu  lassen,  um  eine  möglichst  weitgehende  Mischung  von  Stärke  und  Säure  zu  erzielen. 

Die  präparierte  Stärke  wurde  früher  allgemein  in  Vorratskästen  oder  Vorrats- 
kammern gebracht  und  dort  kürzere  oder  längere  Zeit  (bis  zu  60  Stunden)  gelagert, 
um  so  der  Säure  die  Möglichkeit  zu  bieten,  die  ganze  Stärkemasse  gleichmäßig  zu 
durchdringen,  sozusagen  zu  „durchschwitzen".  Diese  Maßnahme  mag  dort,  wo  die 
Präparation  von  Hand  aus  geschieht,  ihre  Berechtigung  haben,  bei  der  Verwendung 
von  gut  wirkenden  Mischmaschinen  aber  erscheint  sie  als  überflüssig  und  wird 
heute  in  entsprechend  eingerichteten  Betrieben  nicht  oder  nur  sehr  selten  mehr  geübt. 

2.  Für  die  weitere  Verarbeitung  der  gesäuerten  Stärke  zu  Dextrin  ist  es  —  wie 
schon  unter  Punkt  4,  S.  762,  angegeben  —  notwendig,  daß  sie  möglichst  wasser- 
frei dem  eigentlichen  Dextrinierungs-,  also  dem  Röstprozeß  zugeführt  wird.  Bei  der 
Verwendung  von  lufttrockener  Handelsstärke  erhöht  sich  durch  die  Präparierung 
der  Feuchtigkeitsgehalt  des  gesäuerten  Gutes  um  ca.  2  — 10%,  und  bei  der  Verarbeitung 
von  „Grünstärke"  kann   man   mit  einem  durchschnittlichen  Wassergehalt  von  40% 


Abb.  335   Präparationsapparat  von  Uhland. 
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rechnen.  In  dem  einen  wie  in  dem  anderen  Fall  muß  also  dem  Röstprozeß  eine 
Trocknung  bei  niederen  Temperaturen  vorangehen,  um  obiger  Bedingung  zu 
entsprechen. 

Zu  dieser  Trocknung  der  gesäuerten  Stärke  verwendete  man  früher  und 
verwendet  wohl  auch  heute  noch  die  gleichen  Vorrichtungen,  welche  für  die  Trocknung 
von  Stärke  (s.  d.)  überhaupt  in  Frage  kommen,  gibt  aber  in  der  neueren  Zeit  den 
sog.  »Apparattrocknern"  den  Vorzug. 

Kammer-  oder  Kanaltrocknung,  wie  sie  für  Stärketrocknung  vielfach  in  Verwendung  steht, 
leistet  auch  für  die  Trocknung  gesäuerter  Stärke  gute  Dienste  und  wird  daher  für  diese  Zwecke  noch 
ziemlich  häufig  angewendet.  Das  Wesen  dieser  Trocknungsmethode  besteht  bekanntlich  darin,  daß  das 
zu  trocknende  Material  auf  mit  dichtem  Gewebe  bespannten  Holzrahmen  (sog.  Horden)  oder  Blechtassen 
in  einer  4-bcrn  hohen  Schicht  ausgebreitet,  in  gemauerten  oder  aus  Holz  gefertigten  Stuben  (Kammern) 
oder  tunnelartigen  Räumen  (Kanälen)  warmer  Luft  ausgesetzt  wird.  Die  warme  Luft  wird  entweder  durch 
Dampf-  oder  Heißluftrohre  im  Trockenraum  selbst  erzeugt,  oder  als  solche  -  was  vorteilhafter  ist  - 
durch  ihn  gedrückt  oder  gesaugt.  Die  Kammertrocknung  erfordert  \iel  Handarbeit  und  gestattet  einen 
nur  periodischen  Betrieb,  während  bei  der  Kanaltrocknung  eine  bis  zu  einem  gewissen  Grade  ununter- 
brochene Beschickung  und  Entleerung  stattfinden  kann  (vgl.  auch  Trockenapparate). 

Bei  der  Kammertrocknung  werden  nämlich  die  Horden  in  Gestelle  des  Trockenraumes  über-  und 
nebeneinander  eingeschoben  und  verbleiben  dort  unberührt  bis  nach  erfolgter  Trocknung.  In  den 
Trockenkanälen   hingegen   werden  entweder  die  Horden  als   solche  oder  Waggonets  mit  den  Horden 

durch  den  Kanal  fort- 
bewegt, u.  zw.  immer  um 
Horden-  oder  Wagen- 
breite, entweder  von 
Hand  aus  oder  mittels 
eines  Antriebsmechanis- 
mus. Die  heiße  Luft  bzw. 
die  Rohre  für  Dampf 
oder  heiße  Luft  werden 
der  zu  trocknenden 
Stärke  entgegengeführt, 
wodurch  einerseits  eine 

zweckentsprechende 
Verteilung  und  voll- 
ständige Ausnutzung 
der  Wärme,  andererseits 
eine  gleichmäßige  und 
rasche   Trocknung    er- 
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Abb.  336.  Seitenansicht  und  teilweiser  Längsschnitt,  sowie  Grundriß  eines 
einfachen  Trockenkanals  mit  Wagenbetrieb. 

(W    H.  UHLAND,    Leip/.ig-Gohlis.) 


zielt  wird.    In  Abb.  336   ist  eine  schematische  Zeichnung  des  Trockenkanals   mit  Wagenbetrieb  nach 
dem  System  Uhland,  Leipzig,  abgebildet. 

Die  Luftzuführung  erfolgt  in  der  Richtung  der  punktierten  Pfeile,  während  das  Trockengut  sich 
in  der  Richtung  der  schwarzen  Pfeile  durch  den  Kanal  bewegt.  Die  Luft  tritt  bei  Le  ein,  durchströmt 
den  Luftkanal  nach  unten,  um  in  der  Heizkammer  Hz  auf  die  erforderliche  Temperatur  gebracht  zu 
werden,  steigt  dann  in  den  eigentlichen  Trockenkanal  auf,  diesen  entgegen  der  Bewegungsrichtimg 
des  Trockengutes  durchströmend,  und  geht  mit  den  Wasserdünsten  beladen  bei  La  ins  Lreie.  Die 
mit  den  Trockenhorden  beladenen  Wagen  W  werden  bei  E  in  den  Trockenkanal  eingebracht,  indem 
sie  von  dem  Hilfsgeleise  G  auf  eine  Schiebebahn  geschoben  und  mittels  dieser  dem  im  Kanal  befind- 
lichen Geleise  zugeführt  werden.  Zum  Verschieben  der  Trockenwagen  dient  der  Mechanismus  M; 
das  Herausnehmen  der  Wagen  mit  der  fertiggetrockneten  Ware  erfolgt  bei  A. 

Unter  den  Trockenapparaten  für  Stärke  wäre  in  erster  Linie  zu  nennen 
das  »Tuch  ohne  Ende"  Für  die  Vortrocknung  von  Dextrinstärke  eignet  sich  dieser 
Apparat  nicht  besonders,  weshalb  von  seiner  näheren  Beschreibung  hier  Abstand 
genommen  werden  soll.  Des  weiteren  wären  hier  die  sog.  Muldentrockner  (s.  auch 
Trockenapparate)  zu  erwähnen,  wie  solche  z.  B.  von  der  Maschinenfabrik  Oöhring  & 
Hebenstreit,  Radebeul,  hergestellt  werden.  Sie  bestehen  aus  heizbaren  Zylindern, 
in  denen  Schnecken  oder  Schaufeln   die  Stärke  wenden  und  langsam  fortbewegen. 

Die  günstigsten  Trocknungsresultate  aber  erhält  man  bei  präparierter  Stärke 
sowohl  wie  auch  bei  Naßstärke  und  anderen  derartigen  Materialien  überhaupt  mit 
Vakuum-Trockenapparaten  (s.  auch  Trockenapparate). 

Einen  Vakuum-Trockenapparat  der  Firma  Emil  Passburg,  Berlin  NW.,  speziell  für  die  Stärke- 
trocknung gebaut,  zeigt  Abb.  337. 

Dieser  Trockenapparat  besteht  aus  dem  geschweißten  Zylinder  A  mit  Dampfmantel  und  innerer 
drehbarer  Heiztrommel,  an  welcher  sich  Rühr- und  Transportschaufeln  befinden,  welche  das  zu  trocknende 
Gut  beständig  bewegen  bzw.  umschaufeln.  Die  Heizung  wird  für  Trocknungszwecke  durch  Abdampf 
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bewirkt;  doch  ist  auch  für  die  Zuleitung  von  Frischdampf  Vorsorge  getroffen.  Das  Vakuum  wird  durch 
den  Einspritzkondensator  B,  der  mit  einem  Staubfänger  in  Verbindung  steht,  und  durch  die  Luftpumpe 
C  hergestellt.  Das  zu  trocknende  Material  (in  der  Abbildung  ist  Naßstärke,  aus  den  Zentrifugen  Z 
entleert,  angenommen)  gelangt  vorerst  in  die  Fülltrichter  F,  welche  eine  für  die  stets  gleichmäßige 
Füllung  der  Trommel  bemessene  Größe  besitzen,  und  dann  durch  die  Einlaufstutzen  E  in  den  Apparat. 
Fülltrichter  und  Einlaufstutzen  sind  mit  Schiebern  bzw.  Klappen  dicht  verschließbar,  desgleichen  auch 
die  Entleerungsstutzen  G.  Sammeltrichter  T  und  eine  Förderschnecke  S,  unterhalb  des  Apparats,  führen 
das  getrocknete  Material  seiner  weiteren  Bestimmung  zu. 

Auch  Uhland,  Leipzig,  baut  für  die  Zwecke  der  Stärketrocknung  Vakuumapparate  bewährter 
Konstruktion. 
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Abb.  337.  Stärketrockenanlage. 

(E.  PASSBURO,    Berlin.) 


Die  Arbeit  mit  diesen  Vakuumapparaten  gestaltet  sich  relativ  -  einfach  und 
erfordert  nur  wenig  Bedienung.  Die  Trocknung  kann  bei  Erzeugung  entsprechender 
Luftleere  schon  bei  Temperaturen  von  20  —  30°  vorgenommen  und  bei  absoluter 
Schonung  des  Trockenproduktes  bis  zu  einem  Wassergehalt  von  nahezu  0%  getrieben 
werden.  Die  Trocknung  ist  unabhängig  von  der  Temperatur  und  dem  Feuchtigkeits- 
gehalt der  Außenluft;  sie  erfolgt  reinlich,  geruch-  und  verlustlos.  Der  Dampfverbrauch 
dieser  Apparate  ist  ökonomisch,  ihre  Leistung  auf  relativ  kleinem  Raum  groß,  von 
3000-50000  kg  Material  in  24  Stunden.  Endlich  wäre  noch  als  ein  besonderer 
Vorteil  aller  dieser  Vakuumapparate  der  anzuführen,  daß  sie  in  direktem  Anschluß 
an  die  beendete  Vortrocknung  auch  als  Röstapparate  vornehmlich  bei  der  Erzeugung 
weißer  oder  hellgelber  Dextrinsollen  dienen  können.  Für  diesen  Zweck  arbeiten  sie 
natürlich  ohne  Vakuum.  Die  präparierte  und  getrocknete  Stärke  weist  einen  Wasser- 
gehalt von  2  —  5%  auf  und  kann  nun  in  diesem  Zustand  der  vollständigen  Dextri- 
nierung  in  den  Röstapparaten  unterzogen  werden. 

3.  Handelt  es  sich  um  die  Herstellung  feiner  oder  feinster  Dextrinsorten,  so  läßt 
man  die  fertige  Dextrinstärke  nochmals  eine  Mühle  und  Sichtmaschine,  ev.  auch 
eine  Pudermühle,  passieren  und  bringt  sie  dann  erst  in  dieser  feinsten  Verteilung 
zur  Röstung. 
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4.  Über  die  Röstapparate  selbst  wurde  ausführlich  schon  bei  der  Erzeugung" 
von  Röstgummi  gesprochen  und  sei  daher  hier  auf  diese  Stelle  verwiesen,  weil  für 
die  Bereitung  von   Dextringummi    die   gleichen  Apparate   in  Verwendung  stehen. 

Bezüglich  des  Röstprozesses  wäre  hier  nur  noch  darauf  aufmerksam  zu  machen, 
daß  er  unter  der  Einwirkung  der  Säure  viel  günstiger  verläuft.  Die  Dextrinierung  ist 
eine  vollkommenere  und  gleichmäßigere;  sie  ist  rascher  (in  1  bis  höchstens  3  Stunden) 
beendet  und  mit  niedrigeren  Temperaturen  (100—120°)  als  bei  der  Röstdextrin- 
erzeugung durchzuführen.  Das  Röstprodukt  ist  im  allgemeinen  viel  lichter  in  der  Farbe. 

5.  Nach  dem  Röstprozeß  muß  auch  das  Dextringummi  zu  seiner  Fertig- 
stellung die  gleiche  Behandlung  durchmachen  wie  das  Röstgummi.  Es  wird  also 
sofort  nach  der  Entleerung  aus  dem  Röstapparat  gekühlt,  auf  den  handelsüblichen 
Wassergehalt  gebracht  (befeuchtet)  und  auf  Mühlen  und  Sichtmaschinen  vollkommen 
Verkaufs-  und  versandfähig  gemacht.  Die  hierzu  notwendigen  Einrichtungen  und 
Apparate  sind  ebenfalls  bereits  an  früherer  Stelle  ausführlich  behandelt  worden,  so 
daß  hier  der  Hinweis  auf  das  auf  S.  757  ff.  Gesagte  genügt. 

Bezüglich  der  Ausbeute  an  Dextrin  bei  der  Verarbeitung  von  Handelsstärke 
ist  folgendes  zu  bemerken: 

Die  Umwandlung  der  Stärke  in  Dextrin  verläuft  theoretisch  genommen  verlust- 
los, so  daß  also  aus  100  Oew.-T.  Handelsstärke  mit  bis  zu  20%  Feuchtigkeit 
mindestens  80  Gew.-T.  vollkommen  trockenes  Dextrin  resultieren  müßten.  Da  sich  aber 
bei  jedem  Betrieb  unvermeidliche  Fabrikationsverluste  ergeben,  so  wird  die  theo- 
retische Ausbeute  praktisch  wohl  nie  erreicht  werden,  sondern  entsprechend  den 
jeweiligen  Betriebsfaktoren  sich  um  einen  größeren  oder  geringeren  Prozentsatz 
verringern.  Demgemäß  variieren  auch  die  Angaben  über  die  praktischen  Ausbeuten 
an  Dextrin  aus  Handelsstärke  und  bewegen  sich  in  Grenzen  von  85  —  94%,  bezogen 
auf  Produkte  mit  handelsmäßigem  Wassergehalt. 

///.  Besondere  Verfahren. 

Das  über  die  Erzeugung  von  Dextrin  Mitgeteilte  enthält  eine  übersichtliche 
Darstellung  jener  Fabrikationsmethoden,  welche  gleichsam  den  Grundstock  für  diesen 
Industriezweig  bilden  und  die  auch  in  den  meisten  Fällen,  mit  nur  wenigen  und 
geringen   Abänderungen    in   den   Details,    zur   praktischen   Durchführung  gelangen. 

Spezielle  Mittel  und  Methoden  aber  —  besonders  zur  Bereitung  von  Säure- 
dextrin —  wurden  und  werden,  wie  schon  an  früherer  Stelle  bemerkt,  auch  heute 
noch  angewendet,  worüber  im  folgenden  kurz  berichtet  werden  soll,  weil  sich  hieraus 
zu  einem  nicht  geringen  Teil  die  große  Mannigfaltigkeit  der  im  Handel  befindlichen 
Dextrinsorten  erklärt. 

Solche  speziellen  Verfahren  werden  in  manchen  Fällen  als  Fabrikgeheimnis 
sorgfältig  gehütet;  in  anderen  hingegen  waren  oder  sind  sie  durch  Patente  geschützt 
und  somit  auch  der  Allgemeinheit  bis  zu  einem  gewissen  Grade  zugänglich. 

Fabrikmäßig  im  eigentlichen  Sinn  des  Wortes  wurde  Dextringummi  erst  im  Jahre  1841  von 
den  Gebrüdern  Meuze  in  Petite-Vilette  bei  Paris  dargestellt.  Sie  verwendeten  für  100  kg  Stärkemehl 
0,2  kg  konz.  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,4)  und  30  /  Wasser,  ließen  die  ziemlich  plastische  Masse, 
zu  Ballen  oder  Broten  geformt,  lufttrocken  werden,  zerkleinerten  sie  dann  zu  einem  mehr  oder  minder 
feinen  Pulver  und  erhitzten  dieses -in  Etagenröstöfen  (s.  S.  756)  bei  einer  allmählich  auf  110-120* 
ansteigenden  Temperatur. 

Zur  Herstellung  von  Dextrinen  aus  Maisstärke  verwendet  Kkieoer  für  120  kg  Stärke  400  ccrn 
konz.  Salpetersäure  und  2  /  Wasser.  Das  Säuregemisch  wird  mittels  eines  Zerstäubers  in  die  Stärke 
eingetragen  und  diese  dann  auf  Blechtassen  in  Öfen  (s.  S.  756)  je  nach  der  zu  erzielenden  Farbe 
des   Produktes  2-4- 15  Stunden  bei  150°  geröstet. 

In  neuerer  Zeit  haben  H.  Wulkan  und  R.  Neumann,  Budapest,  Patente  (Ö.P.  44009  [1910]  und 
A.P.  993011  [1911J)  auf  ein  Verfahren  zur  Ansäuerung  des  Stärkemehls  genommen,  welches  darin 
besteht,   daß  nur  ca.  6  —  8%  der  gesamten  in  Dextrin  zu  verwandelnden  Stärkemenge  mit  0,3-0,5% 
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konz.  Säure  zu  einem  relativ  trockenen  Pulver  vermischt  und  dieses  dann  der  übrigen  Stärke  zugesetzt 
wird.  Die  so  präparierte  Stärke  kann  sofort  dem  Röstprozeß  unterzogen  werden.  Nach  dem  gleichen 
Prinzip  und  mit  der  gleichen  Apparatur,  wie  sie  H.  Wulkan  verwendet,  arbeitet  ein  Verfahren  „Zur 
Herstellungeines  nicht  hygroskopischen  Dextrins  in  ununterbrochenem  Betriebe",  welches  von  H.T.Böhme 
A.-O.,  Chemnitz,  ausgearbeitet  (D.  R  P.  252827  [1912])  ist.  In  Abb.  338  ist  dieser  Apparat,  der  sog. 
„WULKANsche  Dextrinautomat"  dargestellt.  Die  Arbeit  selbst  gestaltet  sich  folgendermaßen:  Aus  zwei 
Mischbottichen  a  und  a',  welche  abwechselnd  benutzt  werden,  wird  die  in  obiger  Weise  präparierte 
Stärke  in  eine  Vorratsgosse  b  entUert,  um  von  hier  durch  eine  Verteilungsschnecke  c  mit  variabler 
Tourenzahl  über  ein  Quetschwalzenpaar  d  und  d'  dem  Röstapparat  zugeführt  zu  werden.  Die  Heizung 
des  Röstkessels  besorgt  ein  Dampfmantel.  Der  Zulauf  der  Stärke  in  den  Röster  erfolgt,  sobald  hier 
der  beabsichtigte  Grad  der  Dextrinierung  erreicht  ist,  in  dem  gleichen  kontinuierlichen  Strom,  in  dem 
das  fertige  Dextrin  durch  die  Entleerungsöffnung  h  abgelassen  wird.  Die  Geschwindigkeit  dieses 
Zu- und  Ablaufs  wird  durch  die  Qualität  des  fertigen  Produktes  bestimmt.  Parow  führt  in  seinem  Reise- 
bericht: „Die  Stärkeindustrie  der  Vereinigten  Staaten  von  Nordamerika"  (Z.  /.  Spirit.  1913)  an,  daß 
ihm  der  Apparat  von  Wulkan,  Budapest,  und  das  Verfahren  von  Wulkan  und  Neumann  in  Amerika 
als  gut  bewährt  empfohlen  wurde.  Auch  auf  dem  Kontinent  soll  das  Verfahren,  besonders  in  den 
Hauptkonsumentenkreisen  für  Dextrin  (Appreturen,  Druckereien  etc.),  Anwendung  gefunden  haben. 
Vgl.  jedoch  die  ablehnende  Kritik  von  Rossmann  (Z.f.  Spirit. 
1914,  Nr.  41,  42). 

1845  nahm  Pinel  ein  englisches  Patent  auf  ein  Verfahren, 
bei  dem  einem  Gemisch  von  5  kg  Salpetersäure,  1  kg 
Salzsäure  und  100  ££- Wasser  so  viel  Stärke  zugesetzt  wird,  daß 
ein  dicker  Teig  entsteht.  Nach  2stündigem  ruhigen  Lagern  wird 
der  Teig  in  Kufen  mit  Siebböden  gebracht,  in  denen  man  den 
Überschuß  des  Sauerwassers  möglichst  vollständig  ablaufen  läßt. 
Die  Masse  wird  sodann  zerteilt,  getrocknet  und  gepulvert  und 
auf  Zinkblechtassen  in  einem  Röstofen  den  ersten  Tag  bei  40°, 
den  zweiten  bei  70°  und  den  dritten  Tag  bei  90°  getrocknet. 
Die  so  teilweise  dextrinierte  Stärke  wird  gekühlt  und  gepulvert 
und  das  Pulver  in  Öfen  bei  150—160°  fertig  geröstet.  Zur  Be- 
reitung eines  Surrogats  für  arabischen  Gummi,  das  ihm  auch 
äußerlich  ähnelt,  wird  dieses  Dextrin  mit  Wasser,  welches  1IA% 
Salpetersäure  enthält,  zu  einem  Teig  geknetet,  dieser  in  2  cm 
dicken  Schichten  auf  Kupferblechtassen  aufgetragen  und  in  einem 
Ofen  bei  110-150°  geröstet.  Die  geröstete  Masse  wird  in  un- 
regelmäßige Stücke  zerbrochen. 

St.  Etienne  und  Thomas  durchfeuchteten  die  Stärke  mit 
wenig  salzsäureh  alligem  Wasser  und  ließen  das  Gemisch 
trocknen,  um  es  dann  gleich  höheren  Temperaturen  auszusetzen. 
Dieses  Produkt  wurde  sodann  auf  einem  Metallsieb  mit  einem 
Wasserdampfstrahl  so  lange  behandelt,  bis  es  durchsichtig, 
nicht  aber  flüssig  geworden  war,  und  schließlich  vollends  ge- 
trocknet, um  so  ebenfalls  als  Ersatz  für  arabischen  Gummi 
zu  dienen. 

Nach  einem  englischen  Patent  (vom  Jahre  1859)  von  Ch.  O.  Neill  soll  das  in  einem  Trommel- 
röster mit  Rührwerk  bei  116-  150°  bereits  vorgeröstete  Dextrin  mit  Salzsäuregas  vollständig  dextriniert 
werden.  F.  Fieldino-Salford,  Lancashire,  läßt  gleichfalls  das  Invertierungsmittel  in  Gasform  auf  die 
trockene  Stärke  einwirken,  um  die  Dextrinierung  bei  niedriger  Temperatur  durchführen  zu  können.  Die 
Stärke  wird  zuerst  in  Trockenkammern  bei  höchstens  80°  vollständig  getrocknet  und  dann  in  Konvertern 
(E.  P.  20488  [1906])  behandelt,  in  denen  man  vor  der  Einführung  des  Invertierungsmittels  die  Tempe- 
ratur auf  höchstens  71°  bringt  (f .  P.  22455  [1909]).  Das  mit  gasförmiger  Säure  hergestellte  Dextrin 
erwies  sich  jedoch  als  unbrauchbar,  und  deshalb  konnte  das  scheinbar  sehr  günstige  Verfahren  keinen 
Eingang  in  die  Praxis  finden. 

Mit  Säuregas  arbeitete  auch  A.  Berge  (D.R.P.55868  [1890]),  u.  zw.  verwendete  er  Schweflig- 
säureanhydrid, welches  er  in  geschlossenen  Gefäßen,  rotierbar  oder  mit  Rührwerk  und  Heizung 
eingerichtet,  unter  Druck  bei  120-190°  auf  das  lufttrockene  Material  einwirken  ließ.  Temperatur  und 
Druck  waren  von  Einfluß  auf  die  Löslichkeit  des  Dextrins.  Bachet  und  Lavalle  brachten  Kohlen- 
dioxyd in  Vorschlag. 

T.  A.  Hoffmann  nahm  1858  ein  Patent  auf  ein  Verfahren,  bei  dem  Stärkemehl  oder  Getreide 
mit  der  l,5fachen  Menge  Wasser  und  1-2%  vom  Materialgewicht  konz.  Schwefelsäure  unter 
Druck  2-3  Stunden  gemaischt  wurde.  Die  saure  Flüssigkeit  wurde  hierauf  mit  Kreide  abgestumpft, 
absitzen  gelassen  und  die  klare  Flüssigkeit  zurGewinnung  des  Stärkegummis  eingedampft.  A. Schuhmann, 
Düttlenheim,  schließt  die  Stärke  behufs  Darstellung  eines  dem  arabischen  Gummi  ähnlichen  und 
wie  dieses  zu  verwendenden  zuckerfreien  Dextrins  (D.  R.  P.  41931  und  43146  [1886])  ebenfalls  durch 
Kochen  unter  Druck  auf.  100^  Stärke,  500  kg  Wasser  und  0,5  kg  Säure  (Schwefelsäure  oder 
Salpetersäure)  werden  in  einem  Autoklaven  bei  2-3  Atm.  Druck  gekocht,  bis  die  Masse  dünnflüssig 
ist.  Sodann  wird  neutralisiert  und  neuerdings  bei  3-5  Atm.  gekocht.  Die  Lösung  wird  ausgesalzen, 
über  Knochenkohle  filtriert  und  zuerst  in  offenen  Apparaten,  dann  im  Vakuum  auf  40°  Be.  oder  in 
Kesseln  mit  Dampfmantel  unter  ständigem  Rühren  zur  Trockne  eingedampft.  An  Stelle  der  ersten 
Kochung  kann  auch  eine  24stündige  Einwirkung  der  Säure  auf  die  Stärke  bei  normaler  Temperatur 
treten,  worauf  die  Säure  ausgewaschen  und  die  Stärke,  entweder  trocken  oder  als  Milch,  mit  oder 
ohne  Druck,  bei  160-170°  erhitzt  und  dadurch  in  Lösung  übergeführt  wird.  Die  Lösung  wird 
geklärt  und  zu  beliebiger  Konsistenz  eingedampft. 
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Zur  Herstellung  von  -,rein  weißem,  fast  vollständig  geruch-  und  geschmacklosem  Dextrin"  wird, 
nach  dem  D.  R.  P.  43772  [1887]  desselben  Erfinders  die  Stärke,  welche  mit  etwa  \»r0  Säure  in  der 
Kälte  aufgeschlossen  wurde,  nach  dem  Entsäuern  mit  etwa  ll2%  einer  gesättigten  Schwefligsäure- 
lösung und  400-500  T.  Wasser  bei  einem  Druck  von  4  Atm.  so  lange  gekocht,  bis  sich  Spuren  von 
Glykose  zeigen.    Die  Lösung  wird  filtriert,   nochmals  auf  150-160°  erhitzt  und  sodann  eingedampft. 

Nach  Fr.  Anthon  wurde  zur  Präparierung  des  Stärkemehls  Kieselfluorwasserstoffsäure 
verwendet  und  die  präparierte  Stärke  nach  entsprechend  scharfer  Trocknung  bei  Temperaturen  bis 
zu  90°  in  einem  eigenen  Zellenapparat   1-2  Stunden  auf  100-125°  erhitzt. 

Von  den  organischen  Säuren  hat  für  die  fabrikmäßige  Erzeugung  von  Dextrin  keine  eine 
besondere  Bedeutung  erlangt. 

1858  nahmen  Poch  IN  und  Wolley  ein  englisches  Patent  auf  ein  Verfahren  zur  Bereitung  von 
Dextrin  mittels  Milchsäure.  Darnach  wurde  vollkommen  trockenes  Stärkemehl  (aus  Kartoffeln  oder 
Weizen)  mit  '/«-'/s  seines  Gewichts  an  Buttermilch  oder  saurer  Milch  gründlich  durchgemischt,  das 
getrocknete  und  gesiebte  Gut  geröstet. 

O.  FlClNUS  empfahl   zur  Darstellung  eines   reinen  Dextrins  die  Anwendung   von  Oxalsäure 

C.  Pieper,  Berlin,  nahm  im  Jahre  1894  das  D.  R.  P.  79326  auf  ein  Verfahren,  bei  dem  entweder 
präpariertes,  u.  zw.  am  besten  mit  Salzsäure  gesäuertes,  oder  nur  lufttrockenes  Stärkemehl  während 
des  Röstprozesses  mit  Ozon  oder  ozonhaltiger  Luft  behandelt  wurde.  Zur  Durchführung  des 
Verfahrens  dienten  entsprechend  konstruierte  Rösttrommeln  mit  Rührwerk  und  den  nötigen  Zu-  und 
Ableitungen  für  das  Ozon.  Die  ozonisierten  Dextrine  zeigten  durchwegs  lichtere  Farbentöne  als  die 
nach  den  gewöhnlichen  Verfahren  erzeugten  und  außerdem  einen  angenehmen  Geschmack  und  Geruch. 

Parow  referiert  in  der  Z.f.  Spirit.  1910  über  ein  E.  P.  20484  von  Ch.  Harwey,  nach  welchem 
stärkemehlhaltige  Stoffe  zunächst  mit  einer  Salzlösung  angefeuchtet,  sodann,  wenn  nötig,  noch  mit 
organischen  oder  mineralischen  Säuren  präpariert  und  schließlich  in  einer  zylindrischen  Siebtrommel 
durch  rotierende  Bürsten  zu  einem  Pulver  verarbeitet  werden.  In  eigens  konstruierten  Behältern  wird 
dann  dieses  Pulver  dem  elektrischen  Strom  ausgesetzt,  wobei  sich  entsprechend  den  Arbeits- 
bedingungen entweder  Dextrin  oder  Gummi  oder  lösliche  Stärke  bilden  soll. 

Ein  kontinuierliches  Verfahren  zur  Hydrolyse  der  Stärke  bis  zu  jedem  gewünschten  Grad  ist 
S.  M.  Lillie,  Philadelphia,  durch  das  A.  P.  959237  [1310]  geschützt.  Die  mit  Wasser  und  Säure  zu 
einer  Milch  angerührte  Stärke  wird  unter  hohem  Druck  bei  135°  gekocht  und  dann  in  einem  mit 
perforierten  Diaphragmen  versehenen,  unter  geringerem  Druck  stehenden  Kessel  weiter  behandelt.  In 
diesen  Kessel  läuft  die  Stärkelösung  und  die  zu  ihrer  Neutralisation  notwendige  Sodalösung,  durch 
Zentrifugalpumpen  befördert,  in  dem  Maße  kontinuierlich  zu,  als  die  hydrolysierte  Flüssigkeit  abgezogen 
wird.  Proben,  welche  dem  Apparat  durch  einen  Probehahn  entnommen  werden  können,  geben  Aufschluß 
über  den  gewünschten  Grad  der  Hydrolyse.  (Das  Verfahren  dürfte  sich  jedoch  nach  Ansicht  des 
Verfassers  besser  zur  Erzeugung  von  Dextrose  eignen,  als  zu  der  von  Dextrin.) 
<_  Bei  all  diesen  Verfahren  bildet  fast  ausschließlich  die  Stärke  das  Ausgangsmaterial,  und  nur  in 
einigen  wenigen  Fällen  wurden  auch  die  stärkemehlhaltigen  Rohmaterialien  zur  Dextrinbereitung 
herangezogen.  Praktischen  Wert  haben  aber  diese  letzteren  Verfahren  nicht  erlangt,  weil  es  so  gut  wie 
unmöglich  ist,  mit  einem  in  seiner  Zusammensetzung  so  wechselnden  Substrat  gleichmäßige  Produkte, 
wie  sie  der  Handel  verlangt,  herzustellen.  Trotzdem  sind  gerade  in  der  letzten  Zeit  wieder  vielfach 
Versuche  unternommen  worden,  Ersatzmittel  für  das  Dextrin  direkt  aus  dem  Rohmaterial  zu  bereiten; 
doch  ist  das  hierbei  erzielte  Endprodukt  kein  handelsfähiges  Dextrin,  sondern  in  den  meisten  Fällen 
»lösliche  Stärke"  mit  den  entsprechenden  Begleitsubstanzen  (s.  Stärke). 

Daß  es  auch  an  Versuchen,  mit  der  Stärke  isomere  Kohlenhydrate,  wie  z.  B.  die  Cellulose,  für 
die  Dextrinerzeugung  nutzbar  zu  machen,  nicht  gefehlt  hat,  liegt  auf  der  Hand,  und  es  möge  daher, 
der  Vollständigkeit  halber,  auch  hier  kurz  über  2  neuere  Verfahren  dieser  Art  berichtet  werden, 
die  aber  offenbar  kein  technisches  Interesse  besitzen. 

Nach  dem  E.  P.  12241  [1900]  von  P.  Maonier,  Billancourt,  und  P.  A.  Branoier,  Aux  Estrees 
par  la  Creche,  werden  Holz,  Holzspäne,  Holzfasern,  Sägespäne  oder  dergleichen  Substanzen  mit 
Schwefel-  oder  phosphorsäurehaltigem  Wasser  so  lange  bei  100°  behandelt,  bis  sich  Dextrin  nachweisen 
läßt,  worauf  dann  das  Gemisch  noch  einige  Zeit  in  einem  Digestor  auf  155°  erhitzt  wird. 

G.  Reynaud,  Paris,  beschreibt  im  A.  P.  755930  [1904]  ein  Verfahren,  bei  dem  Torf,  mit  der 
2 fachen  Menge  Wasser  gemischt  und  in  einem  Digestor  2  Stunden  bei  160-200°  unter  Druck 
erhitzt  wird,  wobei  die  Torfcellulose  sich  in  Achroodextrin  verwandelt. 

Die  Bereitung  von  Dextrin  durch  die  Einwirkung  von  Enzymen  auf 
Stärkemehl  hat,  wie  schon  erwähnt,  für  die  Dextrinfabrikation  selbst  keine 
Bedeutung  erlangt.  Nicht  unerwähnt  aber  mag  bleiben,  daß  gerade  in  der  jüngsten 
Zeit  vielfach  Versuche,  u.  zw.  mit  Erfolg  unternommen  wurden,  in  gewissen  Fällen 
(z.  B.  in  der  Appretur)  das* käufliche  Dextrin  (Rost-  oder  Dextringummi)  durch  mit 
Diastase  bereitetes  zu  ersetzen.  Die  Dextrinbereitung  und  -Verwendung  erfolgt  hier 
auf  sog.  »nassem  Wege",  durch  eine  zweckentsprechende  Behandlung  von  Stärke- 
milch mit  Diastasepräparaten  (Diastafor  u.  dgl.),  welch  letztere  von  Malzfabriken 
eigens  für  diese  Zwecke  hergestellt  werden  (s.  Diastatische  Malzextrakte,  Bd.  III,  784). 

Eigenschaften  und  Handelsnamen.  Die  nach  dem  Rost-  oder  Säurever- 
fahren erzeugten  Dextrinfabrikate  weisen  in  der  Regel  Pulverform  auf,  erscheinen 
aber  auch  als  gekörnte  oder  dickflüssige  Massen   im    Handel   und  führen   die  ver- 
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schiedensten  Namen.  Ihre  Farbe  nuanciert  vom  reinen  Weiß  bis  zum  dunklen 
Braun;  ein  Stich  ins  Graue  deutet  meist  auf  die  Verwendung  von  minderwertigen 
Rohmaterialien  hin.  Die  pulverförmigen  Dextrine  zeigen  die  unveränderte  Struktur 
der  Stärkekörner;  die  gekörnten  sind  amorph.  Die  flüssigen  Dextrine,  heute  nur 
selten  mehr  im  Handel,  stellen  eine  undurchsichtige,  sirupöse  Masse  dar,  welche 
die  Namen:  Dextrinsirup  oder  Gummisirup  führt. 

Für  die  Bezeichnung  der  übrigen  Dextrinsorten  sind  in  der  Regel  das  Roh- 
material und  die  Erzeugungsart  bestimmend;  doch  werden  auch  mitunter  für  ein 
und  dasselbe  Produkt  mehrere  Namen  genannt. 

Durch  einfaches  Rösten  von  Kartoffelstärke  gewonnene  Produkte  heißen  in  den  dunkleren  Sorten: 
Röstgummi,  Leiogomme  oder  Leiocome,  Pyrodextrin  oder  Pyrogome,  und  in  den  helleren  Sorten 
auch  französisches  Dickgummi. 

Aus  Weizenstärke  bereitetes  Röstgummi  heißt:   Amidine,    Amidon  grille  oder  Amidon   brüle. 

Säuredextrine  aus  Kartoffelstärke  werden  entweder  mit  den  allgemeinen  Namen :  Dextrin, 
Dextrinstärke  oder  Kraftgummi  belegt  oder  je  nach  der  Farbe  des  Produkts  mit:  Gommeline  blanche, 
jaune  oder  brun,  factice  Gomme,  Colle  en  poudre,  Gomme  artificielle,  Gomme  d'appret. 

Dextringummi  aus  Weizenstärke  führt  die  Bezeichnungen :  Adragantine,  Adrugantine,  Gomme 
ceriale,  Gomme  d'Alsace. 

Die  Maisstärkedextrine  gehen  unter  den  Namen  White  dextrine  und  Special  white  dextrine, 
Canary  dextrine  und  Special  dark  canary  dextrine,  British  Gum,  American  Gum  und  Irish  Gum  in 
den  Handel.  Unter  dem  Namen  „Krystallgummi"  ist  ein  Produkt  auf  dem  Markt,  welches  in  allen 
seinen  Eigenschaften,  also  auch  in  den  äußeren,  das  arabische  Gummi  ersetzen  soll.  Zu  seiner 
Erzeugung  wendete  man  früher  eigene  Verfahren  an,  stellt  es  aber  heute  vorteilhafterweise  aus  fertigem 
Dextrin  her.  Zu  diesem  Zweck  wird  es  mit  Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtriert,  mit  Knochenkohle 
entfärbt  und  die  reine  Dextrinlösung  zur  Trockne  eingedampft. 

Krieger  verwendet  zur  Herstellung  eines  derart  raffinierten  Dextrins,  welches  die  Bezeichnung 
»American  Gumu  führt,  Maisstärkedextrin,  das  mit  Wasser  zu  einer  Lösung  von  20°  Be.  angerührt  und 
durch  Filterpressen  gedrückt  wird.  Die  Lösung  wird  sodann  heiß  über  Spodium  filtriert,  bis  zur 
Sirupkonsistenz  eingedampft  und  in  diesem  Zustand  auf  mit  glattem  Gewebe  bespannte  Holzrahmen 
aufgetragen,  auf  denen  sie  in  staubfreien  Trockenräumen  zu  einer  spröden  Masse  eintrocknet.  Diese 
wird  dann  in  Brechwerken  zur  gewünschten  Korngröße  geformt.  Dieses  American  Gum  zeichnet  sich 
durch  besondere  Reinheit,  Geruch losigkeit  und  ein  dem  arabischen  Gummi  sehr  nahe  kommendes 
Äußere  aus. 

Lösungen  von  Dextrin,  welche  nach  dem  Trocknen  einen  geschmeidigen  Rück- 
stand hinterlassen  sollen,  erhalten  zu  diesem  Zweck  einen  Zusatz  von  Glycerin, 
Zucker  od.  dgl.  und  werden  unter  den  Namen:  flüssige  Kaltleime,  Dextrinleime, 
Universalleim  etc.  in  den  Handel  gebracht. 

Die  Handelsdextrine  aus  Kartoffelstärke  besitzen  in  der  Regel  einen  unangenehmen, 
gurkenartigen  Geruch,  während  die  aus  Weizen-  oder  Maisstärke  bereiteten  Dextrin- 
fabrikate fast  vollständig  geruchlos  sind.  Aus  Prima-Kartoffelstärke  erzeugte  Dextrine 
weisen  einen  seidenartigen  Glanz  auf,  welcher  den  aus  geringeren  Stärkequalitäten 
und  den  aus  Getreidestärke  gewonnenen  mehr  oder  minder  abgeht.  Kartoffelstärke- 
dextrine fühlen  sich  in  der  Regel  körnig  «griffig«  an  und  bleiben  infolgedessen 
auch  weniger  leicht  in  der  Hand  als  die  Weizen-  oder  Maisstärkedextrine,  welche 
einen  mehr  weichen,  mehligen  Griff  aufweisen.  Die  käuflichen  Dextrinsorten  hinter- 
lassen bei  der  Behandlung  mit  kaltem  Wasser  einen  größeren  oder  geringeren 
Rückstand,  dessen  Menge  von  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Dextrins 
abhängig  ist. 

Um  Dextrin  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich  zu  machen,  vermischt  man  es,  nach  dem  F.  P.  288666 
[1899]  von  R.  E.  Liesegang,  Düsseldorf,  mit  einem  leicht  löslichen  Kalksalz;  800  £  Dextrin,  200  g 
Calciumnitrat  und  1  /  Wasser  geben  z.  B.  eine  Masse  von  großer  Klebkraft,  welche  auch  zur  Dar- 
stellung von  Wasserfarben  Verwendung  finden  kann. 

In  heißem  Wasser  erfolgt  die  Lösung  der  Dextrine  meist  rückstandslos;  doch 
sind  auch  die  heißen  Lösungen  selten  vollkommen  klar,  sondern  etwas  getrübt  oder 
schwach  opalisierend,  eine  Erscheinung,  welche  häufig  erst  beim  Erkalten  der  Lösung 
eintritt  und  allmählich  an  Stärke  zunimmt.  Kleisterbildung  darf  beim  Aufkochen 
einer  wässerigen  Dextrinlösung  nicht  auftreten. 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  III.  49 


770 


Dextrin. 


Alle  Dextrine,  Rost-  und  Säuredextrine,  reagieren  sauer;  bei  den  ersteren 
ist  die  saure  Reaktion  durch  die  Anwesenheit  von  Röstprodukten  bedingt.  Eine 
möglichst  geringe  Acidität  ist  mit  eine  Hauptbedingung  für  die  Brauchbarkeit  des 
Produkts. 

Auf  Jod  reagieren  die  Handelsdextrine,  da  sie  durchwegs  Gemenge  der  einzelnen 
Modifikationen  des  Dextrins  sind,  in  verschiedenen  Farben.  Die  hoch  abgebauten,  in 
kaltem  Wasser  leicht  löslichen  Sorten  geben  mit  Jod  entweder  gar  keine  oder  eine 
rotbraune  bis  rote  Färbung,  die  weniger  löslichen,  also  die  der  Stärke  näher 
stehenden  meist  eine  violette  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Rote  oder  Blaue. 

Die    chemische    Zusammensetzung    der    käuflichen   Dextrine    ist    so 

wechselnd,   daß   es  unmöglich  ist,  spezifische,    d.  h.  gewisse  Dextrinsorten  scharf 

charakterisierende   Analysenresultate,    also   gleichsam  Standardanalysen,   anzuführen. 

Den  Beweis  hierfür  mögen  die  Zahlen  der  beiden  folgenden  Tabellen  liefern,    von 

denen  die  erstere  dem  Lehrbuch  der  landwirtschaftlich-chemischen  Technologie  von 

F.  Schwackhöfer    entnommen    ist   und   bereits  aus  dem  Jahre  1879  stammt,    die 

letztere  im  Jahrbuch  des  Vereins  der  Spiritusfabrikanten,  1913,  Bd.  XIII,  veröffentlicht 

ist  (Tabelle  I  und  II).  Nach  Parow  besteht  das  Handelsdextrin  —  vom  Dextringehalt 

abgesehen    —    im   großen   Durchschnitt    aus   10—12%  Wasser,    5%  Dextrose    und 

0,3%  Asche.  Der  Säuregehalt  entspricht  ca.  3  ccm  n- Natronlauge  für  100  g  Dextrin. 

Die   Kaltwasserlöslichkeit  beträgt   bei   weißem   Dextrin   20  —  75%,    im   Mittel  45%, 

für  blondes  bis  zu  97%.  Gelbes  Dextrin  soll  in  kaltem  Wasser  fast  vollständig,   in 

heißem  fast  klar  löslich  sein. 

Tabelle  I. 
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Anderweitige 
organische 
Substanzen 

dt 
O 

Ui 

i— 
V 

C 

s 

"O  tu 

in 

Sand  und  ander- 
weitige 
mechanische 
Verunreinigungen 

1 

Gomme  artificielle 

10,14 

5,37 

69,85 

11,99 

0,40 

2,06 

0,19 

3,5 

hell- 
schwefel- 
gelb 

Säuredex- 
trin, mit  Jod 
rotbraun 

2 

3 

4 

Gommeline  jaune 

9,01 

8,85 

66,79 

12,34 

0,56 

2,13 

0,32 

4,6 

dunkel- 
gelb 

do. 

Dextrin 

8,42 

10,45 

63,76 

12,97 

0,46 

3,65 

0,29 

4,4 

hell- 
schwefel- 
gelb 

do. 

Inländisches  Dextrin 

7,55 

14,11 

62,37 

13,13 

0,41 

2,20 

0,23 

4,7 

do. 

do. 

5 

6 

Leiogomme 

12,08 

4,20 

56,46 

7,80 

0,56 

18,49 

0,41 

3,1 

dunkel- 
braun 

Röstdextrin, 

mit  Jod  rot- 

br.iun 

Leiogomme 

12,01 

1,75 

53,52 

10,70 

0,42 

21,39 

0,21 

2,7 

grau- 
gelb 

Röstdextrin, 
mit  Jod 
rotviolett 

7 

Französisches 
Dickgummi 

13,36 

1,59 

48,19 

8,80 

0,38 

27,58 

0,10 

2,5 

grau- 
gelb, 
etwas  . 
heller 

do. 

8 

Gommeline  blanche 

13,30 

4,00 

25,37 

3,02 

0,20 

53,84 

0,27 

2,8 

fein  weiß 

Säuredex- 
trin, mit  Jod 
blauviolett 

. 
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Tabelle  IL 

Farbe gelb  weiß  weiß 

Wasser 7,91% 9,95%  10,16% 

Asche 0,39% 0,26%  0,33% 

Dextrose 5,96% 4,28%  2,95% 

Dextrin      86,75% 59,33%  36,84% 

Löslichkeit    .   .   .   .95,37% 65,89%  40,12% 

Säure 4,8  ccm 4,2  ccm 2,0  ccm 

Die  vollständige  Analyse  eines  Handelsdextrins  hat  sich  nach  Parow,  in  Posts 
Chemisch-Technischer  Analyse,  1909,  3.  Aufl.,  auf  die  Ermittlung  folgender  wert- 
gebenden Faktoren  zu  erstrecken: 

Wassergehalt,  Acidität,  Asche-  und  Sandgehalt,  in  kaltem  und  heißem  Wasser  löslicher  und 
unlöslicher  Anteil,  Gehalt  an  reinem  Dextrin,  löslicher  Stärke  und  Zucker.  Ferner  ist  zu  bestimmen 
die  Konsistenz  und  Haltbarkeit  der  eingedickten  Lösung  und  die  Viscosität.  Hierbei  sei  auf  ein 
neueres  Viscosimeter  von  Cappenbero,  Wädenswil,  hingewiesen,  über  welches  O.  Matzdorf  in  der 
Z.f.  Spirit.  1910  ausführlich  berichtet.  Zu  prüfen  ist  ferner  auf  das  Verhalten  gegen  Jod  und  in 
speziellen  Fällen  auf  den  Gehalt  an  Chlor,  unveränderter  Stärke  und  Kleber. 

Das  damit  erhaltene  Bild  erfährt  dann  in  vielen  Fällen  noch  eine  wertvolle  Ergänzung  nach 
der  praktischen  Seite  hin  durch  die  Vornahme  von  Probezeugdrucken. 

Bezüglich  der  zur  Durchführung  dieser  Wertbestimmung  anzuwendenden  analytischen  Methoden 
sei  auf  das  oben  zitierte  Werk  von  Post  verwiesen,  weil  eine  detaillierte  Beschreibung  derselben 
hier  zu  weit  führen  würde. 

Wie  in  jedem  Unternehmen,  so  muß  auch  in  einer  Dextrinfabrik,  schon  mit 

Rücksicht  auf  die  Sicherung  ihrer  Rentabilität,  eine  ständige  Betriebskontrolle 

vorgenommen  werden. 

Zur  Ermittlung  von  Quantität  und  Qualität  der  verschiedenen  Roh-  und  Hilfsstoffe  sowohl 
wie  auch  der  Endprodukte  hat  die  Wissenschaft  und  Technik  die  nötigen  Hilfsmittel  und  Methoden 
geschaffen,  für  die  Führung  des  Betriebs  aber  fehlen  solche ;  er  muß  deshalb  auf  Grund  praktischer 
Erfahrung  geleitet  werden. 

Im  Werdegang  des  Dextrins  ist  -  wie  schon  des  öfteren  erwähnt  —  von  ausschlaggebender 
Bedeutung  der  Röstprozeß,  gleichgültig,  ob  er  nur  als  solcher  oder  nach  vorangegangener  Prä- 
parierung des  Rohmaterials  vorgenommen  wird,  und  auf  seinen  Verlauf  ist  somit  ein  besonderes 
Augenmerk  zu  richten. 

Die  Präparierung  der  Stärke  bei  der  Säuredextrinbereitung  macht  keine  wesentlichen  Schwierig- 
keiten, da  man  es  durch  Verwendung  von  Maß  und  Gewicht  sowie  entsprechender  Hilfsmaschinen 
vollkommen  in  der  Hand  hat,  den  richtigen  Säuregrad  für  die  betreffende  Dextrinsorte  gleichmäßig 
zu  treffen. 

Nicht  in  gleichem  Maße  trifft  dies  für  den  Röstprozeß  zu.  Wenn  es  auch  mit  Hilfe  der  ziemlich 
vollkommenen  Einrichtung  der  modernen  Röstapparate  möglich  ist,  die  Temperatur  während  der 
Röstung  nach  Belieben  zu  regulieren  oder  in  bestimmten  Graden  konstant  einzuhalten,  so  ist  doch 
damit  noch  nicht  allen  Faktoren  des  Röstprozesses  vollauf  Rechnung  getragen;  denn  es  gibt  noch 
gewisse  Beurteilungsmomente,  die  keineswegs  belanglos  sind.  Allgemein  gültige  Wertmesser  gibt  es 
für  diese  leider  nicht,  sondern  sie  werden  nur  von  den  geübten  Sinnen  des  Praktikers  wahrgenommen 
und  richtig  eingeschätzt. 

Die  Bestimmung  des  Grades  der  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  und  die  Jodreaktion 
bieten  hierbei  einigermaßen  Anhaltspunkte. 

Zur  Durchführung  der  ersteren  hat  F.  Lippmann  eine  Methode  ausgearbeitet,  welche  rasch 
ausgeführt  werden  kann  und  sich  somit  zur  Betriebskontrolle  eignet,  auf  volle  Genauigkeit  aber  keinen 
Anspruch  erhebt. 

20  g  der  Dextrinprobe  werden  in  einem  genügend  großen  Kolben  unter  Umschütteln  mit 
200  ccm  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  filtriert.  Das  Filtrat  wird  mit 
einem  BALLINO-Saccharometer  gespindelt  und  die  Saccharometeranzeige  mit  10  multipliziert.  Das 
Resultat  gibt  den  Prozentgehalt  der  Probe  an  Kaltwasser-Löslichem  auf  2-3%  genau. 

Mit  Jod  läßt  sich  der  Verlauf  der  Dextrinierung  im  allgemeinen  insoweit  verfolgen,  als  die 
Blaufärbung  einer  mit  einer  wässerigen  Jod-Jodkaliumlösung  versetzten  Probe  das  Vorhandensein  von 
noch  unzersetzter  Stärke  anzeigt,  eine  rote  bis  rotbraune  Farbe  aber  auf  eine  genügende  Umwand- 
lung hindeutet.  Saare  hat  die  Jodprobe  soweit  ausgearbeitet,  daß  es  möglich  ist,  an  der  Hand  einer 
»Farbenskala",  welche  aber  für  die  betreffende  Arbeitsweise  jeweilig  aufgestellt  werden  muß,  den 
Verlauf  und  das  Ende  des  Röstprozesses  mit  ziemlicher  Genauigkeit  zu  kontrollieren  und  somit  ein 
gleichmäßiges  Produkt  herzustellen. 

0,1  g  der  Probe  wird  in  einem  auf  100  ccm  geeichten  Reagensglas  mit  5  ccm  Wasser  gemischt 
und  durch  Kochen  gelöst.  Die  Lösung  wird  mit  kaltem  Wasser  auf  100  ccm  aufgefüllt  und  mit 
einem  Tropfen  einer  /?/10-Jodlösung  versetzt.  Man  beobachtet  zuerst  die  Farbe  des  einfallenden  Tropfens, 
dann  aber  auch  die  Farbe  der  Lösung,  nachdem  man  den  Tropfen  durch  Umschütteln  verteilt  hat. 
Werden  diese  Proben  in  gleichen  Zeitabständen  während  des  Dextrinierungsprozesses  genommen  und 
untersucht,  so  erhält  man,  wie  schon  gesagt,  bei  sonst  gleichen  Arbeitsbedingungen  für  den  einzelnen 
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Fall  ziemlich  gleichbleibende,  charakteristische  Farbentonungen,  welche  auch  für  die  Gleichmäßigkeit 
des  Produkts  eine  gewisse  Gewähr  bieten.  Saare  fand  bei  Proben,  welche  bei  einer  Gommeline-» 
röstung  regelmäßig  gezogen  wurden,  folgende  Verhältnisse: 


Nr. 


Auffallender 
Tropfen 


blau 

blau 
blau-violett 

violett 
violett-rot 
rotbraun 


Nach  dem 
Umschütteln 


blau 
heller  blau 
heller  blau 

violett 
fast  violett 

farblos 


Wasserlöslich 

von  100 T. 

wasserfreiem 

Dextrin 


0,0  % 
6,1  % 

15,2% 
39,2% 
49,5% 
62,5% 


Für  die  Beurteilung  des  Verlaufes  des  Röstprozesses  nach  rein  äußerlichen  Merkmalen  ist  in 
erster  Linie  die  Farbe  des  fertigen  Produkts  maßgebend,  und  nach  ihr  sowohl  wie  auch  nach  dem 
Grad  der  Löslichkeit  richten  sich  -  wie  bereits  bekannt  —  der  Grad  der  Rösttemperatur  und  die 
Dauer  der  Röstung. 

Die  Verwendung  des  Dextrins  ist  gleich  der  der  natürlichen  Gummiarten, 
für  welche  es  ja  einen  billigeren  Ersatz  schafft,  äußerst  vielseitig.  Es  dient  wie 
diese  als  Kleb-,  Steif-  und  Verdickungsmittel  und  wird  auch  in  den  weitaus 
größten  Mengen  zu  diesen  Zwecken  in  der  Appretur  von  Geweben  und  dem 
Zeugdruck  verbraucht.  Aber  auch  in  vielen  anderen  Industriezweigen  findet  es 
mannigfache  Verwendung,  so  z.  B.  als  Kettenschlichte,  zum  Stärken«  von  Wäsche, 
speziell  feineren  Geweben,  wie  Glanzleinen,  Stickereien  od.  dgl.,  in  der  Lederappretur, 
zum  Glasieren  von  Kartons  und  Papier,  beim  Tapetendruck  und  der  Buntpapier- 
fabrikation, zum  Verdicken  von  Tinte  und  Farben,  bei  der  Filzbereitung  und  zur 
Herstellung  von  Buchdruckerwalzen  und  Tupfballen. 

Weiters  wird  es  benutzt  zum  Dispensieren  von  flüssigen  Substanzen  (Extrakten), 
um  sie  in  Pulverform  darstellen  zu  können,  zum  Polieren  von  Kaffee  und  Reis, 
zur  Herstellung  von  Feuerwerkskörpern  und  in  der  Zündholzfabrikation,  als 
sog.  Mundleim  für  Briefkuverte  und  -marken  und  in  der  Form  von  Krystallgummi, 
Kaltleim  od.  dgl.  zum  Gummieren  und  Kleben  überhaupt. 

Wirtschaftliches.  Die  Jahresdurchschnittspreise  loco  Berlin  stellen  sich  für1: 


Prima  trockene  Stärke 

Dextrin 

M. 

M. 

1903  . 

.    .    .  19,85 

25,15 

1904  . 

.    .    .  24,10 

30,15 

1905  . 

.    .    .  25,06 

31,00 

1906  . 

.    .    .  17,61 

23,73 

1907  . 

.    .    .  19,96 

25,79 

Prima  trockene  Stärke 

Dextrin 

M. 

M. 

1908  .    . 

.    .  22,37 

28,78 

1909  .    . 

.    .  23,91 

29,31 

1910.    . 

.    .  20,80 

26,94 

1911-    . 

.    .  24,10 

30,02 

1912  .    . 

.    .  30,10 

36,80 

Die  durchschnittliche  Preisspannung  zwischen  Prima-Rohmaterial  und  dem  daraus 

erzeugten  Dextrin  beträgt  somit  für  Deutschland  rund  6  M. 

Durchschnittliche  Jahreserzeugung   der  deutschen  Stärkeindustrie  in   den  Geschäftsjahren 
1903/04,  nach  Erhebungen  vom  Reichsamt  des  Innern: 

a)  Kartoffelstärkeindustrie: 

Dextrin  und  Gummi  Wert 

1.  Erzeugung  von  Kartoffelstärkefabrikaten 122  347  dz  2799  154  M. 

2.  Erzeugung  der  Fabriken,  die  Stärke  weiter  verarbeiten     154  140  »  3659173  » 

b)  Weizen-  und  Maisstärkeindustrie 8202   „  360766  ., 

Die  Erzeugung  von  Dextrin  betrug  in: 

Rußland im  Jahre  1908  17100rfz 

Österreich-Ungarn ,       1909/10  rund  40000  „ 

.    „       „       1910/11      „  25  000  „ 


Entnommen   dem  Jahrbuch   des  Vereines   der  Spiritusfabrikanten   in    Deutschland  1913,   559. 
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Die  Ein-  und  Ausfuhrverhältnisse  für  Dextrin  gestalteten  sich  folgendermaßen: 

A.  Einfuhr  an  Dextrin  in  dz: 

Niederlande  b^m  Frankreich       Ö^*-       Italien  Rußiand 

1907 234  490'  -  -  917 

1908 229170  649200  766 

1909 251560  773  700  -  1200 

1910 287360  859500  2400  1280            2082          1360 

1911 268830  1013500  2900  1681             122            1630 

1912 255170  874800  1147  425            1390 

B.  Ausfuhr  an  Dextrin  in  dz: 

~     ,    ,  ,      .  Groß-  tr      t     •  u  Osterreich- 

Deutschland  britannien  Frankre.ch  Ungam 

1907 65433  -  2  822 

1908 39719  2400  4638 

1909  ....    •   61  150  2200  2171 

1910 89648  1900  940  2985 

1911 130071 3  1600  670  2842 

1912 91922  -  -  3011 

Schmidt. 

Dextrose  s.  Stärkezucker. 

Diabeteserin  (W.  Natterer,  München),  empfohlen  zur  Behandlung  von 
Diabetes  und  auch  Arteriosklerose,  im  Handel  in  2  Formen. 

Diabeteserin  I  besteht  in  ca.  0,45  g-  schweren  Tabletten,  die  nach  KOCHS  {Ap.Z.  1906,  Nr.  50) 
enthalten  rund  je  0,22  g  Natrium  chloratum,  0,16  g  Natr.  carbonic.  sicc,  0,02  g  Calc.  glycerino- 
phosphor.,  0,02  g  Natr.  sulfur.  sicc.  und  3/10  mS  Eserin;  Diabeteserin  II  enthält  außerdem  je  noch 
0,05  mg  Atropin.  Zernik. 

Diacetin  s.Acetin  (Bd.  I,  101). 

Diacetyltannin  s.  Tannigen.  Zernik. 

Diachromie  s.  Photographie. 

Dial  (Ciba),  Diallylbarbitursäure,  wird  in  analoger  Weise  dargestellt  wie  die 
CH  CO  HN  Diäthylbarbitursäure(s.d.).  Krystallinisches  Pulver  vom  Schmelzp. 

*\c/  \co  170  — 171°,schwerlöslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  siedendem, 

C3//5         COHN  leicht  in  Aceton  und  in  Essigester,  etwas  schwerer  in  Alkohol 

und  in  Äther.  Im  Handel  als  Pulver  und  in  Tablettenform.  1914  als  Hypnoticum 
und  Sedativum  eingeführt.  Mittlere  sedative  Dosis  0,05  g,  mittlere  hypnotische  Dosis 

0,15  g.  Zernik. 

Diaion,  Engelhardts  Diachylon-Wundpuder  (K.  Engelhardt,  Frank- 
furt a.  M.),  ein  bekanntes  Einstreumittel,  enthält  als  wirksame  Bestandteile  3% 
gepulvertes  Bleipflaster  und  4%   Borsäure.  Zernik. 

Dialysata  Golaz  sind  durch  Dialyse  gereinigte  Fluidextrakte  (s.  d.  unter 
Galenische  Präparate),  aus  verschiedenen  frischen  Vegetabilien.  Zernik. 

Dialyse.  Durch  Membranen  wandern  die  verschiedenen  Substanzen  mit  oft 
sehr  verschiedener  Geschwindigkeit.  Aus  einer  wässerigen  Lösung  von  Eisenchlorid 
z.  B.  wandert  durch  eine  Pergamentscheidewand,  die  auf  der  anderen  Seite  von 
reinem  Wasser  bespült  ist,  die  durch  Hydrolyse  abgespaltene  Salzsäure  ziemlich 
rasch  hindurch,  während  das  abgespaltene  Eisenhydroxyd  vollständig  zurückbleibt. 
Deshalb  kann  man  in  einer  passenden  Anordnung,  dem  „Dialysator",  auf  diese 
Weise,  wenn  man  das  die  Scheidewand  bespülende  Wasser  oft  genug  erneuert, 
eine  ziemlich  reine  kolloide  Lösung  von  Eisenhydroxyd  gewinnen  und  auch  andere 
geeignete  Stoffe  trennen,  z.  B.  aus  einer  mit  Salzsäure  versetzten  verdünnten  Wasser- 
glaslösung das  entstandene  Natriumchlorid  auslaugen  und  eine  kolloide  Kieselsäure- 

1  Stärke  und  Stärkefabrikate,  hauptsächlich  Dextrin. 

2  Zur  Papierfabrikation. 

3  Seit  1911  einschließlich  gerösteter  Stärke,  Kleister,  stärkemehlhaltiger  Klebe-  und  Zurichte- 
stoffe, Kleber,  Olutenmehl. 
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lösung  zurückbehalten.  Die  Reinigung  durch  Dialyse  spielt  auch  in  der  chemischen 
Technik  eine  wichtige  Rolle,  z.  B.  in  der  Zuckerindustrie.  /C.  Arndt. 

Diamagnetismus  s.  Magnetismus. 

Diamalt  (Diamalt  A.-O.,  München),  ein  hochdiastatisches  Malzextrakt,  findet 
Verwendung  in  der  Bäckerei,  wo  es  durch  Stärkeabbau  bei  der  Teigbereitung  einen 
guten  Nährboden  für  Hefe  schafft.  Vgl.  Diastatische  Malzextrakte.  Zemik. 

Diamant  ist  eine  Form  des  krystallisierten  Kohlenstoffs  (s.  d.). 

Diamant-Farbstoffe  {Bayer)  sind  Beizenfarbstoffe  für  Wolle,  die  nachgechromt 
und  auf  Vorbeize  gefärbt  werden  können  und  sehr  gute  Echtheitseigenschaften  haben. 
Hierhin  gehören  (die  Marken  anderer  Firmen  s.  S.  775): 

Diamantblau  3B  gleich  Azochromblau  B  (Bd.  II,  82). 

Diamantblauschwarz  BR,  1909,  EB  gleich  Anthracenblauschwarz  (Bd.  I,  465) 
BE,  G,  1907,  R,  1908  und  T,  1906.  Die  Marke  BR  dient  mit  Vorliebe  im  Vigoureux- 
druck,  T  ist  auch  pottingecht. 

Diamantbordeaux  R,  1906,  färbt  Baumwolleffekte  nicht  an. 
Diamantbraun  R,  3R. 

DiamantfJfavin  G,  1891  von  Kahn  erfunden,  der  Monoazofarbstoff  aus  tetra- 
^_  ~  zotiertem  Benzidin  und  1  Mol.  Salicylsäure; 

M0~\^y^\_y~N=N~~(   )~o?fOH    ^as  entstanc^ene  Zwischenprodukt  wird  um- 

v        '         gekocht.  D.  R.  P.  60373  {Friedländer  3,  641). 

Gelbbraune  Paste,  in  Wasser  unlöslich,  dient  auch  im  Kattundruck  als  Gelbholzersatz. 

Diamantgelb   G   in  Teig,   1889   von   Lauch   und   Krekeler  erfunden,   der 

0/v  Azofarbstoff  aus  m-Aminobenzoesäure  und  Salicyl- 

_A/=A/_/  y-COOft      säure     DRP     58271     {Friedländer    3,    614). 
^/  Graugelbe  Paste,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 

leicht  löslich;  dient  auch  im  Kattundruck.  Die  R-Marke  enthielt  Anthranilsäure  statt 
m-Aminobenzoesäure,  wird  aber  nicht  mehr  fabriziert. 

Diamantgrün  B,  3G,  SS,  1890  von  Lauch,  Krekeler  und  Ulrich  erfunden, 
NaOOC— /\— N=N  sekundärer  Disazofarbstoff  aus  Aminosalicylsäure- 

t/o—i^  )  azo-a-naphthylamin    und    Dioxynaphthalinsulfo- 

S03Na  säure.  D.R.P.  51504,  55649,  62003  {Friedländer 
2,  325,  329;  3,  629).  Schwarzes  Pulver,  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich,   dient  auch   im  Kammzug- 


N=N—K 

Y 
moH 

Diamantorange  in  Teig  und  in  Pulver,  1891. 

Diamantrot   5B,   5BL,    G,  3G,    1909,   färben  Baumwolleffekte,  selbst  mer- 
cerisierte,  nicht  an  und  eignen  sich  auch  für  den  Kammzugdruck. 

Diamantschwarz    F,  einer  der  wichtigsten    schwarzen  Wollfarbstoffe,  1889 

von  Lauch  und  Krekeler  erfunden,  ist  gleich  Acidolchromschwarz  FF  (Bd.  I,  153). 

Verwandte  Marken  bzw.  Mischungen  sind:  A,  AF,  2B,  FE,  FB,  NG  und  PVT,  1911. 

Die  Marke  PV,  1902  von  Kahn  erfunden,  ist  der  Azofarbstoff  aus   o-Amino- 

OH  phenol-p-sulfosäure  und  1,5-Dioxynaphthalin,  D.  R.  P. 

157786  {Friedländer  7,  411).  Dunkelbraunes  Pulver, 

oh'  ~(  X  }     in  Wasser  kirschrot  löslich  Die  blauschwarze  Färbung 

auf  gechromter  Wolle  ist   pottingecht.    Verwandte 


OH     Marken  bzw.  Mischungen  sind:  P  2  B  und  PVB.  Di£ 
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Marke  PG  extra,  1014,  ist  sehr  ausgiebig,  potting-  und  lichtecht;  der  Farbstoff  ist 
eisen-  und  kupferempfindlich. 

Diamantschwarz  F  und  seine  Verwandten  werden  auch  von  BASF,  sowie  von 
Leonhardt  unter  diesem  Namen  in  den  Handel  gebracht.  Ristenpart. 

Diamantfuchsin  (Zfayfr,  U^///"//z^),IkleineNadeln,IgroßeKrystalle(ß/4S/:')1große 
und  kleine  Krystalle  (Cassella,  Ciba,  t.Meer)  gleich  Brillantfuchsin  (Griesheim)  (Bd.  III,  84). 

Ristenpart. 

Diamantgrün  B  (BASF)  entspricht  Benzalgrün  (Bd.  II,  311).  Die  Marke  G 
(BASF)  ist  identisch  mit  Äthylgrün  (Bd.  II,  11).  Ristenpart. 

Diamantin  ist  ein  im  wesentlichen  aus  geschmolzener  Tonerde  bestehendes 
Schleifmittel,  ähnlich  wie  Alundum  (s.  Bd.  I,  340). 

Diamantphosphin  D,  GG,  PG,  R  (Cassella),  1906,  sind  basische  Acridin- 
farbstoffe,  die  waschechte  Gelb  auf  Baumwolle  und  Seide  liefern.  Ristenpart. 

Diamantschwarz  s.  Anilinschwarz  (Bd.  I,  451,  454,  Bd.  II,  91,  101)  und 
Diamantfarbstoffe  (Bd.  m,  774  und  775). 

Diamine  s.  Amine  (Bd.  I,  359). 

Diamin-Farbstoffe  (Cassella)  sind  Substantive  Baumwollfarbstoffe,  die  unter 
Zusatz  von  1—2%  Soda  und  5  —  20%  Glaubersalz  gefärbt  werden.   Hierhin  gehören: 

Diaminaldehyd- Farbstoffe,  die  in  der  üblichen  Weise  gefärbt,  gespült  und 
bei  70-80°  mit  3%  Formaldehyd  V2  Stunde  nachbehandelt  werden.  Durch  diese 
Nachbehandlung  erlangen  sie  eine  Wasch echtheit,  die  derjenigen  gleicht,  die  durch 
Nachkupfern  und  Nachchromen  erreicht  wird.  Hierhin  gehören:  Diaminaldehyd- 
blau B,  Diaminaldehydbraun  R,  VS,  Diaminaldehydorange  G,  1913, 
Diaminaldehydscharlach  GG  und  BB,  1914,  Diaminaldehydschwarz  B  konz., 
BB  konz.,  1914,  FBkonz.  und  FGkonz.  1913,  besonders  für  die  Apparatefärberei  geeignet. 

Diaminazo- Farbstoffe,  die  auf  der  Faser  diazotiert  und  mit  ß-Naphthol  entwickelt 
werden.  Hierhin  gehören: 

Diaminazobordeaux  R,  1913,  säurekochecht;  Diaminazoorange  RR,  1911; 
Diaminazoscharlach  4B  und  8  B,  1908,  4BL  extra,  8B  extra,  1911,  6BL,  1912, 
und  2BL  extra,  1913,  auch  zum  Färben  in  mechanischen  Apparaten  geeignet.  Alle 
Diaminazofarben  sind  mit  Hyraldit  ätzbar. 

Diaminbengalblau  G,  R,  1907,  lebhafte  Blau,  deren  Licht-  und  Waschechtheit 
durch  Nachkupfern  und  Nachchromen  noch  verbessert  wird. 

Diaminbetaschwarz   B,   BB,   BGH,    1896    von    Böniger    erfunden,    ist    der 

Trisazofarbstoff  aus  Benzidin,  p-Xylidin 
~N—(  \-Cr/3Na03S— /  V  \-S03lsfa  .      .     .  ...    ...     „'  ..      y     H 

CH3—{    }    \<  ,y    lN    X     J  und     Aminonaphtholdisulfosaure     H, 


kombiniert  mit  H-Säure.  E.P.  28810/96. 
OH NH2  Biauschwarzes  Pulver,  in  Alkohol  un- 

löslich, liefert  auf  ungeheizter  Baum- 
wolle ein     dunkles     Blau,     das,     mit 

ß-Naphthol  entwickelt,  ein  wasch-  und 
Na03S—/  Y  \-S03Na  .   .  ,  '  c   ,  .  . 

A'  .y    '      1      I  lichtechtes  Schwarz  ergibt. 


Diaminblau  BB,  3  B,  BX,  entspricht  Azidinblau  2B,  3B  BX  (Bd.  II,  62). 

Diaminblau  CB,  CR,  C  2  R,  C  4  R,    sind  gleich  Chikagoblau  B,    R,  2  R   4P 
(Bd.  III,  353).. 
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Diaminblau  6G,   1889  von  Weinberg  erfunden,   ist  der  Disazofarbstoff  aus 
S03Na  ß-Naphthylamin-6,8-disulfosäure-azo- 

J\y\  1 -amino-2-naphtholäthyläther     und 

Na03S-(  Y  VA/=— =^  ß-Naphthol.  Dunkelviolettes  Pulver. 

/\/N         /VN  Diam  in  blau  LG,  LR  entspricht 

C2H%0— IX^HO— \XJ    Benzorotblau  G  und  R  (Bd.  II,   389). 

N  N 

Diaminblau  3R,   1887  von   Weinberg   erfunden,  ist  der  Disazofarbstoff  aus 
OH  OH        Äthoxybenzidin  und  2  Mol.  1-Naph- 

thol-4-sulfosäure.    D.  R  P.  46134 
{Friedländer    2,    420).      Schwarzes, 
bronzeglänzendes  Pulver.  Die  wenig 
\o3Na  $03Na    echte  Färbung  auf  ungeheizter  Baum- 

wolle wird  durch  Alkalien  gerötet  und  durch  Nachkupfern  echter. 
Diaminblau  RW  ist  gleich  Benzoblau  RW  (Bd.  II,  323). 
Diaminblauschwarz  E,  1889  von  Gans  erfunden,  ist  der  Disazofarbstoff  aus 

Äthoxybenzidin  und  je 

H2n-  )~SN°fN-{  \-N=—N  1  Mol    2-Naphthol- 

3,7-disulfosäure    und 


N=N—<        y—<       \—N=N—t 


C2H$0  HO-/  Y  \-S03Na  Aminonaphthol-sulfo- 

Na0^-\y\y  säure  G.  D.  R  P.  55648 

(Friedländer  2,  397).  Schwarzes  Pulver,  in  Alkohol  unlöslich.  Auch  als  Diazotier- 
farbstoff  empfohlen. 

Diaminbordeaux  B,  S,  sind  Disazofarbstoffe  von  ähnlicher  Zusammensetzung 
wie  Diaminscharlach  und  sind  auch  für  Wolle,  Seide  und  Kunstseide  geeignet. 

Diaminbraun  B,    1894  von  Weinberg  erfunden,    ist  der  Disazofarbstoff  aus 
l^_(/\_C00Na  Benzidin  und  je  1  Mol.  Salicylsäure  und  Phenyl- 

OH  2-amino  8  naphthol-6-sulfosäure.  Schwarzbraunes 

Pulver.  Die  Waschechtheit  wird  durch  Nach- 
kupfern und  Nachchromen  erhöht.  Auch  für 
Wolle,  Halbwolle  und  Halbseide  geeignet. 

Diaminbraun  M  entspricht  Azidinbraun 
NaQ3S— /VN  /N       M  (Bd.  II,  62).  Verwandt  damit  sind  die  Marken 

N~\y\/~NM~\/      3G,  5G,  MR,  R,  S,  K4G,  ATC 

OH 

Diaminbraun  V,  1889  von  Gans  erfunden,  ist  der  Disazofarbstoff  aus  Benzidin 

OH  und  je  1  Mol.  Ami- 

HjN—f/^—NH,  nonaphtholsulfosäure 

-NH2   y    uncj    m-Phenylen- 
dlamin.  D.R.P.  57857 

(Friedländer  2,  397).  Schwarzes  Pulver,  in  heißem  Wasser  und  Alkohol  braunrot 
löslich,  färbt  ein  violettes  Braun  auf  ungeheizte  Baumwolle,  das  sich  sowohl  diazo- 
tieren  und  entwickeln,  als  auch  mit  Diazo-p-nitranilin  kuppeln  läßt. 

Diaminbrillantblau  G,  1893  von  Weinberg  erfunden,  ist  der  Disazofarbstoff 
AfaOjSVYV- S0*Na  /-\        /-\  A/aOjSVVN— SOaNo 


OCH,  CH30  OH  Cl 
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aus  Dianisidin  und  2  Mol.  l,8-Chlornaphthol-3,6-disulfosäure.  D.  R.  P.  79055,  82285 
{Friedländer  4,  526,  865).  Graublaues  Pulver,  in  Alkohol  unlöslich,  färbt  ein  lebhaftes 
Blau,  dessen  Lichtechtheit  durch  Nachkupfern  erhöht  wird. 
Dia.minbrillantbordea.ux  R,   1907,  gut  säureecht. 
Diaminbrillantrubin  S,  1909,  gut  säureecht. 

Diaminbrillantscharlach  S,  4  BN,  GB,  1901,  gut  säureecht,  auch  für  Wolle, 
Halbwolle  und  Kunstseide  in  Gebrauch. 

Diaminbrillantviolett  B,    RR,   1908,  auch  für  Seide,  Halbseide  und  Kunst- 
seide, sowie  für  die  Apparatefärberei  geeignet. 

Diaminbronze    G,     1891    von    Hoffmann    und    Krohn    erfunden,    ist   der 

Trisazofarbstoff  aus  Benzidin  und  je  1  Mol.  Sa- 
licylsäure  und  Aminonaphtholdisulfosäure  H, 
kombiniert  mit  m-Phenylendiamin.  D.  R.  P.  75762 
(Friedländer  4,  873).  Schwarzes  Pulver.  Die 
Färbung  auf  Baumwolle  wird  durch  Säuren 
etwas  gerötet,  durch  Nachkupfern  oder  Kuppeln 
mit  Diazo-p-nitranilin  echter. 


--N- 


—COONa 
OH 


NaO,S—{ 


SO^Na 


—NU* 


Diaminbronzebraun  PE,  1908,  egalisiert  gut  und  eignet  sich  für  die 
Apparatefärberei. 

Diamincatechin  B,  G,  3G.  Die  direkte  sowie  die  nachgekupferte  und  nach- 
gechromte  Färbung  ist  waschecht,  egalisiert  gut  und  findet  auch  auf  Kunstseide 
und  Wolle  Verwendung. 

Diamincatechu,    1890  von  Hofmann   erfunden,    ist   der   Disazofarbstoff  aus 


OH 


N= 


=A/ 


NaO^S—, 


-S03Na 


=N 


<W 


Naphthylendiamindisulfosäure  und  2  Mol. 
a-Naphthol.  D.  R.  P.  62075  {Friedländer  3, 
726).  Der  entsprechende  Disazofarbstoff  mit 
2  Mol.  a-Naphthylamin  (Naphthylenviolett) 
wird  aufgefärbt,  diazotiert  und  durch  ein 
warmes  Sodabad  die  Überführung  der  Amino-  in  die  Hydroxylgruppe  bewerk- 
stelligt. Auch  durch  Entwickeln  mit  Phenol  oder  Echtblauentwickler  AD  erhält 
man  Braun. 

Diamincyanin  B,  3  B,  R,   sind   gleich   Benzocyanin    B,   3  B,    R  (Bd.  II,  324). 
Diamindunkelblau  B,  R.    Die   ziemlich  gute  Licht-  und  Waschechtheit  läßt 
sich  durch  Nachkupfern  und  Nachchromen  noch  verbessern. 

Diaminecht-Farbstoffe;  sie  sind  vorzüglich  lichtecht  und  eignen  sich  auch 
für  Halbwolle,  Halbseide  und  Kunstseide.  Hierin  gehören: 

Diaminechtblau  C.  CGG,  FFB,  FFO,  GG. 

Diaminechtbordeaux  6  BS,  1911.  Leicht  ätzbar. 

Diaminechtbraun  G.  GB,  R,   1907,  auch  chlorecht.  GF,  1914,  egalisiert  gut. 

Diaminechtbrillantblau  R,  1910,  D.R.P.  198102,  199175,  200115,  202116  (Friedländer  % 
384,  386,  387,  388). 

Diaminechtgelb  A,  entspricht  Azidinechtgelb  G  (Bd.  II,  63). 

Diaminechtgelb  B,  C,  FF,  gleich  Benzaminechtgelb  B  (Bd.  II,   312). 

Diaminechtgelb  3G,  gleich  Baumwollgelb  G  (Bd.  II,  201). 

Diaminechtgrau  BN,    1908,  und    RN,  1907,  mit  Hyraldit  weiß  ätzbar. 

Diaminechtorange  G  und  R,  1908. 

Diaminechtrot  8  BL,   1911.  Die  Marke  F  ist  gleich  Azidinechtrot  F  (Bd  II,  64). 

Diaminechtscharlach  4  BN,  6  BS,  GG,  1907;  8  BF,  10  FB,  GS,  1908;  4  BFF,  4  BFS.  5BFF, 
7BFF,  1909;  GFF,  1910;  L4G  und  L3B,  1913;  sie  sind  sämtlich  säureecht. 
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Diaminechtschwarz  F,  1Q04,  C  hoch  konz.  und   CB  hoch   konz.,    1911,    XN    extra   konz., 
1908,    GV  extra  konz.,  1913;  sie  besitzen,  mit  Formaldehyd  nachbehandelt,  gute  Waschechtheit. 
Diaminechtviolett  FFB  und  FFR,  1909,  BBN,  1912. 

Diamineralblau  B,  1907,  BF,  1910,  CVB,  3  RC,  R,  1908,  sind  sowohl  für 
direkte  Färbung  als  auch  für  Nachbehandlung  nach  den  verschiedenen  Methoden 
geeignet. 

Diamineralbraun  G,  sehr  lichtecht. 

Diamineralbrillantblau  B,  1914,  durch  Nachkupfern  lichtechter  und  wasch- 
echter; mit  Hyraldit  ätzbar;  für  Stückware,  Kunstseide,  Halbwolle  und  Halbseide 
und  für  die  Apparatefärberei  geeignet. 

Diamineralschwarz  B,  3  B,  6B,  besonders  durch  Nachkupfern  und  Nach- 
chromen  licht-  und  waschecht. 

Diamingoldgelb,  1890  von  Hofmann  erfunden,  ist  der  äthylierte  Disazofarb- 

stoff  aus  l,5-Naphthylendiamin-3,7-disulfo- 
N=N—/\  säure  und  2  Mol.  Phenol.  D.  R.  P.  61174 

yv    1  \y—OC2M,       {Friedländer  3, 483).  Orangegelbes  Pulver, 

Na03S-/  V  \    ^^  in    heißem  wasSer   und  Alkohol    löslich, 

jjQ_/K  |/^s/^  ^rbt  ein  licht-  und  säureechtes  Gelb  und 

}—N=N  wird  auch  für  Wolle  und  Halbseide  ver- 

wendet. 
Diamingrün  B  und  G  entsprechen  Azidingrün  2  B  und  2  G  (Bd.  n,  65). 

Diaminheliotrop  B,  G,  O.  Die  direkte  violette  Färbung  geht,  diazotiert  und 
mit  ß-Naphthol  entwickelt,  in  Marineblau  über. 

Diaminneron  BB,  1912;  es  wird  auf  der  Faser  diazotiert  und  mit  Diamin  ent- 
wickelt und  gilt  als  Ersatz  des  Anilinschwarz.  Es  ist  wasch-  und  lichtecht  und  mit 
Hyraldit  ätzbar. 

D/ajn//rn/tfrazo/- Farbstoffe  werden  auf  der  Faser  mit  Nitrazol  C  oder  Diazo- 
p-nitranilin  gekuppelt  und  geben  volle  Farbtöne  von  guter  Wasch-  und  Säure- 
echtheit Hierhin  gehören: 

Diaminnitrazolblau  BB,  1912,  auch  für  mechanische  Apparate  geeignet. 

Diaminnitrazolbordeaux  GB,  1910. 

Diaminnitrazolbraun  BD,  RB,  T  und  GF,  1910. 

Diaminnitrazolgrün  G,  1908,  GF,  BB,  1909,  S,  1910,  HS,  1913,  leicht  ätzbar. 

Diaminnitrazolorange  R  und  Diaminnitrazolscharlach  A,  1910. 

Diaminnitrazolschwarz  BB,  1909,  leicht  ätzbar. 

Diaminnitrazolvioiett  R,  1912,  auch  für  Apparatefärberei  geeignet  und  ätzbar. 

Ristenpart. 

Diaminogen-Farbstoffe  sind  Entwicklungsfarbstoffe,  die  wie  üblich  gefärbt 
dann  auf  der  Faser  diazotiert  und  mit  ß-Naphthol  oder  Toluylendiamin  entwickelt, 
volle  Töne  von  guter  Licht-  und  Waschechtheit  ergeben.  Hierhin  gehören: 

Diaminogen  BB   extra;   es   ist  der  durch  Verseifung  entacetylierte  Trisazo- 

farbstoff  aus  Acetyl-l,4-naphthylen- 
diamin-7-sulfosäure,  a-Naphthylamin 
und  Aminonaphtholsulfosäure  y- 
D.R.P.  78831,  79910  (Friedländer  4, 
-NH2  732, 733).  Graues  Pulver,  das  direkt  ge- 
färbt ein  stumpfes  Blau,  mit  ß-Naph- 
thol entwickelt  ein  Indigoblau  und 
mit  Diamin  entwickelt  ein  Schwarz  ergibt.  Auch  für  Wolle,  Halbwolle  und  Halb- 
seide im  Gebrauch. 
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Diaminogenblau  BB;    es   ist  der  entacetylierte  Trisazofarbstoff  aus  Acetyl- 

1,4  -  naphthylendiamin  -  7 -sulfosäure, 

a-naphthylamin   und   2,6-Naphthol- 

NaO  S— //NV/\  /r\//\         /^Y^—SO  Na    sulfosäure.  Graues  Pulver.  Die  direkt 

erhaltene  grünlich  blaue  Färbung  ist 
wertlos,  mit  ß-Naphthol  entwickelt 
entsteht  ein  sattes  Blau,  dessen  gute 
Lichtechtheit  durch  Nachkupfern  noch  verbessert  wird.  Verwandt  sind  die  Marken 
2RN,  1910,  und  G,  letzteres  als  dritte  Komponente  R-Salz  enthaltend;  Mischungen 
sind  NB,  NA,  1903,  und  2RN,  1904. 

Diaminogen orange  B,  D,  DC,  G,  GC 

Diaminogenpurpurin  B,   BB,  6B,  V,  säureecht;   auch   für  Wolle  geeignet. 
Diaminogenreinblau  N,   1904,  3B,    1913,   mit   ß-Naphthol   entwickelt;   für 
Apparatefärberei  geeignet  und  leicht  ätzbar. 

Diaminreinblau  ist  gleich  Azidinreinblau  (Bd.  II,  66);  die  Marke  C4B  ent- 
spricht Benzoreinblau  4B  (Bd.  II,  388);  die  Marke  FF  ist  identisch  mit  Azidinreinblau 
FF  (Bd.  II,  66). 

Diaminrosa  B  extra,  BD,  BG,  GD,  GGN,  FFB,  1909,  1893  von  Weinberg 

erfunden,  ist  der  Monoazofarbstoff 
s—SO  Na  aus  Dehydrothio-p-toluidin  und 
l-Naphthol-8-chlor-3,6-disulfosäure. 
Bordeauxfarbiges  Pulver,  färbt  ein 
licht-  und  waschechtes  Rosa,  auch 


Ctt- 


)HCl 
auf  Wolle,  Halbwolle,  Halbseide  und  Kunstseide. 

Diaminrot  4B,  6B   und   10B;   sie   sind   identisch   mit   Baumwollrot  4B,  6B 
und  10 B  (Bd.  II,  202).  Diaminrot  {Agfa)  s.  Bd.  in,  780. 

Diaminscharlach  B,  1889  von  Weinberg  erfunden,  ist  der  äthylierte  Disazo- 

/\-N==N-/~\^~^N—  N    S03Na  farbstoff    aus     Benzidin 

C2H^O— LJ  ^^    ^^  I      I  und  je  1  Mol.  ß-Naph- 

H0~\\\  thol-y-disulfosäure   und 

\y\y~S03Na     Phenoi    D  R  p  54084 

{Friedländer  2,  384).   Rötliches   Pulver,  auch   in   Alkohol   löslich,    auch   für  Wolle, 
Halbwolle,  Seide,  Halbseide  und  Kunstseide  geeignet.  Die  Marke  3B  ist  verwandt. 

Diaminschwarz  BH  entspricht  Azidinschwarz  BHN  (Bd.  II,  66). 

Diaminschwarz  BO,  1889  von  Gans  erfunden;  es  ist  der  Disazofarbstoff  aus 

OH  Äthoxybenzidin  und  2  Mol.  2-Amino-8-naphthol- 

1  6-sulfosäure.  D.  R.  P.  55648  {Friedländer  2,  397). 

N  N  q^ZX     1     ]~Nfii     Schwarzes    Pulver,    in    Alkohol    schwer   löslich. 

c  „  q__/\  \y\y  Die    direkte    blauschwarze    Färbung   gibt,     mit 

ß-Naphthol  entwickelt,  ein  tiefes  Schwarz.  Dient 

auch  als  Untergrund  für  Anilinschwarz  und  für 

Halbseide. 

s\s\  Diaminschwarz     DB,     1908,    gibt     mit 

jy      a  3jy\    T    }—NH      Diamin    entwickelt  ein   Schwarz,    das  sich    kalt 

y^/  und  auf  Apparaten    färben    und    mit    Hyraldit 

OH  rein  weiß  ätzen  läßt.  Die  Färbungen  sind  licht-, 

wasch-  und  säureecht  und  eignen  sich  auch  für  Halbseide  und  Kunstseide. 
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2-Amino-8-naphthoI-6-sulfosäure  und  H-Säure,  kombiniert  mit  p-Nitranilin.  D.  R.  P. 
66351,  70393  {Friedländer  3,  603,  677).  Graues  Pulver,  färbt  direkt  ein  grünliches 
Schwarz,  besonders  auf  Halbwolle  und  Wolle. 

Diaminschwarz  RO,  1889  von  Gans  erfunden;  es  ist  der  Disazofarbstoff  aus 
OH  Benzidin   und  2  Mol.   2-Amino-8-naphthol-6-sulfosäure. 

ki /\/X  D  R  P  55648  {Friedländer  2,  397).   Schwarzes   Pulver, 

Na0  s~(    T    J         2     liefert    direkt    ein   Grauviolett,    das    diazotiert  und   ent- 
n/  n/  wickelt  ein  licht-,  wasch-  und  säureechtes  Schwarz  gibt; 

auch  für  Halbseide  verwendet. 

Diamintiefschwarz  BB  und  GG  extra  konz.,  1913; 
sie  sind  gut  lichtecht  und  besonders  durch  Nachchromen 
y\y\  oder  Nachbehandlung   mit   Formaldehyd   und   Chrom- 

=3A/Zf    T    J_ mh2    ^an  waschecht.  Auch  für  die  Halbwoll-  und  Halbseiden- 
y^^^  färberei  und  für  Apparatefärberei  geeignet. 

OH  Diaminviolett    N,    entspricht   Azidinviolett    DV 

(Bd.  II,  67).  Ristenpart. 

Diaminoazobenzol  (gleich  Chrysoidin)  s.  Azofarbstoffe  (Bd.  n,  95). 
Diaminophenol    s.  unter  Phenolabkömmlinge.    Das  schwefelsaure  Salz 
des  1,2,4-Diaminophenols  dient  als  photographischer  Entwickler  (Amidol). 

Diaminrot  {Agfa)  entspricht  Baumwollpurpur  5  B  (Bd.  II.  202);  die  Marke  3  B 
entspricht  Deltapurpurin  7  B  (Bd.  II,  106).  Ristenpart. 

Dianil-Farbstoffe  {M.L.B)  entsprechen  in  ihren  allgemeinen  Eigenschaften 
den  Diaminfarbstoffen  {Cassella).  Hierhin  gehören: 

Dianilazurin  G  und  3  R,  entsprechen  Azidinblau  BA  (Bd.  n,  62)  und  Ben- 
zoazurin  3  R  (Bd.  II,  322). 

Dianilblau  R,  B  und  G,  1890  von  Steinicke  erfunden;  sie  sind  die  Disazo- 
OH  OH  farbstoffe  aus  Benzidin  oder  Tolidin  oder  Dianisidin 

I  und    2   Mol.    Chromotropsäure.    Blaue    Pulver.    Die 


N-Y  V    ]  Marken  HG,  H2G,   H3G   und  H6G  sind  identisch 

-S03Na      mJt  Azidinblau  BX(  2B,  3B  und  Azidinreinblau  (Bd.  H, 

62  und  66);  2  R  gleich  Benzoneublau  2  B  (Bd.  II,  386). 
Die  Marke  A,    1914,   gibt  klare,    säure-   und  alkali- 
echte Färbungen,  eignet  sich  für  Apparatefärberei  und 
ist  mit  Hydrosulfit  ätzbar. 
Na03S—  r—S03Na  Dianilbordeaux  B  und  G    entsprechen  Baum- 

iy,=~N~\y\y  wollkorinth  B  und  G  (Bd.  n,  201). 

ÖH  oh  Dianilbraun    BH     entspricht    Diaminbraun    V 

Marke  R  (Bd.  Ell,  776);  die  Marke  MH,  gleich  Azidinbraun  M 

(Bd.  n,  62). 
Dianilchrom-Farbstoffe   werden    nachgechromt    und   dadurch   wasch-  und 
lichtechter.  Hierhin  gehören: 

Dianilchrom  blau  B,  1912,  für  die  Apparatefärberei,  sowie  für  Halbwolle  und 
Halbseide  geeignet;  auch  im  Kattundruck  wegen  seiner  guten  Ätzbarkeit  angewendet. 
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Dianilchrombraun  G  und  R. 

Dianildirektgelb  S,  1886  von  Bender  durch  Oxydation  von  Curcumin  S  mit 

Salpetersäure  nach  D.  R.  P.  38735,  42466,    1892  von 

Hepp  durch   Oxydation   von  Naphthamingelb  G  mit 

Na03S— l  \—S03Na      Chromsäure  nach  D.  R.  P.  96107,   1897  von  Green 

und  Wahl  durch  Erhitzen  von  Dinitrodibenzyldisulfo- 
säure  mit  Natronlauge  oder  durch  Behandeln  von 
Dinitrostilbendisulfosäure  mit  Natronlauge  und  Glucose 
nach  D.R  P.  113513  dargestellt  {Friedländer 1,  510; 
rS03Na  2,  354;  3,  810;  4,  1020;  6,  1030).  Orangegelbes  Pulver, 
in  Alkohol  unlöslich,  gut  lichtecht;  auch  für  Hahb- 
MQ       j{/q  wolle  und  Halbseide  geeignet. 

Dianildunkelblau  R  und  3R  und  Dianildunkelgrün  B  sind  für  satte 
Töne  bestimmt. 

Dianilechtblau  GL,  1911,  hervorragend  lichtecht,  auch  für  Apparate-, 
Seiden-,  Halbseiden-,  Kunstseidenfärberei  und  Druckerei  geeignet. 

Dianilechtbraun  B,  2G,  GR,  3R,  1910,  Dianilechtolive  2G,  Dian Hecht- 
orange  O  und  2R  sowie  Dianilechtschwarz  G  sind  gut  lichtechte  Farbstoffe 
aus  dem  Jahre  1910  und  sind  mit  Ausnahme  des  Olive  mit  Hydrosulfit  gut  ätzbar. 
Die  Marke  VH  extra,  1913,  eignet  sich,  mit  Formaldehyd  nachbehandelt,  für  Näh- 
garne und  hat  besonders  Interesse  für  Kunstseide. 

Dianilechtgrau  BL,  1911,  ist  gut  lichtecht  und  eignet  sich  auch  für  Kattun - 
druck,  Halbseiden-  und  Kunstseidenfärberei. 

Dianilechtgrün  B,  1912,  ist  reib-,  säure-,  bügel-  und  besonders  waschecht; 
auch  gut  ätzbar  und  für  die  Apparatefärberei  geeignet. 

Dianilechtrot  PH  entspricht  Azidinechtrot  F  (Bd.  II,  64). 

Dianilechtscharlach  4BL,  1910,  GS,  RS,  4  BS  und  6  BS,  1909,  gut  säure- 
und  waschecht;  auch  für  die  Apparatefärberei,  Halbwolle  und  Halbseide  brauchbar. 

Dianilfuchsin  O  und 

Dianilgelb  3G,  3GN,  R  und  2R  sind  Disazofarbstoffe  mit  Primulinsulfo- 
CH3  CH— N=N—  Primulinsulfosäure 

CO  CH3—C     CO 

X  II     I    y\ 

CH — N=N — Primulinsulfosäure  N — N — (    \ 

I  l      )-S03Na 

COOC2Hs  >/ 

Marke  3  G.  Marke  2  R. 

säure  als  Diazokomponente  und  Acetessigester  bzw.  Acetessiganilid,.l-Phenyl-3-methyl- 
5-pyrazolon  und  dessen  Sulfosäure  als  Azokomponente.  Sie  wurden  1897—1900  von 
Scholl  erfunden,  D.R.P.  98761,  117575  (Friedländer  5,  609;  6,  1010).  Die  Marke  2  R 
ist  mäßig  lichtecht.  Durch  Kupfern  und  Chromen  werden  alle  Marken  echter.  Die 
Marke  GC,  1911,  ist  billig,  egalisiert  gut,  ist  säureecht  und  nicht  metallempfindlich. 

Dianilgranat  B  entspricht  Benzoechtrot  9  BL  (Bd.  II,  107,  325). 

Dianilgrün  B  und  BBN  entsprechen  Azidingrün  2B  und  2G  (Bd.  II,  65).  Die 
Marken  BN  und  GN,  1908,  und  E,  1912,  egalisieren  gut  und  sind  licht-  und  wasch- 
echt. E  läßt  sich  entwickeln  und  auch  mit  diazotiertem  Paranitranilin  kuppeln.  Die 
Ätzbarkeit  ist  auch  gut. 

Dianilindigo  O. 
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Dianillichtrot  6BL,  8BL  und  12  BL,  1911,  8  BW  und  12  BW,  1913,  sind 
hervorragend  lichtecht  sowie  gut  alkali-,  säure-  und  reibecht.  Sie  eignen  sich  für 
Kattundruck,  Seiden-,  Halbseiden-  und  Kunstseidenfärberei. 

Dianilorange  N  entspricht  Alkaliorange  OT  (Bd.  I,  221).  Die  Marke  GS, 
1913,  ist  gut  säureecht,  egalisiert  gut  und  eignet  sich  für  Apparatefärberei  sowie 
Kunstseide  und  Halbseide. 

Dianilponceau  G  und  2R  sind  gleich  Diaminscharlach  B  und  3B  (Bd.  III,  779). 

Dianilreinblau  PH  entspricht  Azidinreinblau  FF  (Bd.  II,  66). 

Dianilreingelb  HS,  1888  von  Rohenheck  erfunden,  ist  das  Natriumsalz  der 
Dehydrothiotoluidinsulfosäure  und  entsteht  durch  Sulfurierung  methylierter  Primulin- 
basen  oder  durch  Methylierung  von  Primulin.  D.  R.  P.  51738,  55333  {Friedländer  2, 
299,  300).  Gelbes  Pulver,  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluorescenz 
löslich,  färbt  im  neutralen  oder  alkalischen  Bade  ein  Kanariengelb  auf  Baumwolle 
und  auf  Halbseide. 

Dianilrosa  BD  entspricht  Diaminrosa  R  (Bd.  in,  779). 
Dianilrot  4B,  6B,  10  B  und  R  entsprechen  Baumwollrot  4B,  6B,  10  B   und 
B  (Kalte)  (Bd.  II,  202). 

Dianilschwarz  ES  entspricht  Azidinschwarz  BHN  (Bd.  n,  66). 

Dianilschwarz   PR,   1886  von  Petersen   erfunden;   es  ist  der  Tetrakisazo- 

OH  farbstoff    aus    Benzidinmonosulfo- 

Aa  y\  säure  und  2  Mol.  2-Amino-8-naph- 

f=N^O^\  X  )-A^-(  )-NHa     thol-6-sulfosäure  (Y),  mit  je  1  Mol. 

m-Phenylendiamin    weiter    gekup- 
Na03S— ^  )  pelt.  A.  P.  578580.  Schwarzes  Pulver, 

in  Alkohol  unlöslich.  Licht-  und 
Waschechtheit  werden  durch  Nach- 
behandeln mit  Diazo-p-nitranilir 
verbessert. 

Dianilschwarz  R,  1894  von  Schmidt  und  Ernst  erfunden,  ist  der  Trisazo- 

O  farbstoff  aus  Benzidin  mit  je  1  Mol.  m-Pheny- 

__;v//2  lendiamin  und  Dioxynaphthalindisulfosäure,  ge- 

kuppelt mit  Diazonaphthionsäure.  Bronze- 
SO^Na  glänzende  Krystalle,  in  Alkohol  unlöslich;  die 
Färbung  läßt  sich  sowohl  nachkupfern  und 
nachchromen  als  auch  zur  Erzielung  eines 
satteren  Schwarz  mit  Diazo-p-nitranilin  ent- 
h^i-C  X  y&OÜ,  wickeln. 


Dianiltiefschwarz  B,  BR  extra  konz.,  BT  konz.,  FF  konz.,  T  konz.,  TV 
konz.;  sie  sind  satte  Schwarz,  die  sich  nachkupfern  und  nachchromen  sowie  mit 
Diazo-p-nitranilin  kuppeln  lassen. 

Dianilviolett  H  ist  gleich  Azidinviolett  DV  (Bd.  II,  67),  BE  gleich  Benzo- 
Violett  O   (Bd.  II,   390).  Ristenpart. 

Dianisidin  s.  Benzidin  (Bd.  H,  320). 


NaOzS—(   Y    >       H2N—(    ^—NM2 

N—l     X     )—N=N—K 


'z1 
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Dianisidinblau  (M.  L  B.)f  1893  von  Storck  erfunden;    es  ist  das  Kupfer- 

N  N  salz    des    Disazofarbstoffs    aus   Dianisidin    und    2  Mol. 

ß-Naphthol  und  wird  nur  direkt  auf  der  Baumwollfaser 
erzeugt.  D.  R  P.  38802,  80409  und  83963  {Friedländer 
1,  488,  4,  686,  688).  Die  großen  Erwartungen,  die  man 
dem  Dianisidinblau  als  Indigoersatz  im  Kattundruck 
ch  O—       )  HO—  entgegenbrachte,   scheiterten   an   seiner  geringen  Säure- 

y^/     echtheit,  die  durch  die  Gegenwart  des  Kupfers  bedingt 
=N  ist;  der  kupferfreie  violette  Lack  ist  säurebeständig. 

Ristenpart. 

Dianol   (Kalle)  heißen   die  Milchsäureglycerinester,   u.  zw.  ist  Dianol  I   das 

,0  h  /OH 

C3H,(-OH  C3H/o  •  C3H603 
^OC3H603  ^OC3H6Oz 

Dianol  I.  Dianol  II. 

Monolactat  mit  54,8%    Milchsäure,    Dianol  II   das   Bilactat  mit   76,3%    Milchsäure 
und  Dianol  III  das  Trilactat  mit  87,7%   Milchsäure. 

Wasserhelle   bis   leicht  gelblich    gefärbte  Sirupe  von   schwach    fruchtartigem 
Geruch.  1909  als  milde  Ätzmittel  in  der  Rhino-Laryngologie  empfohlen. 

Die  Präparate  werden  durch  direktes  Erhitzen  der  Komponenten   in  entsprechenden  Gewichts- 
verhältnissen gewonnen  bzw.  das  Dilactat  durch  Erhitzen  von  Dichlorhydrin  mit  Lactaten  (D.  R.  P.  216917). 

Zernik. 

Dianol-Farbstoffe  (Levlnstein)   haben    im   allgemeinen   den    Charakter    der 
Diaminfarbstoffe  (Cassella).  Hierhin  gehören: 

Dianolbrillantblau  6  B,  entspricht  Azidinreinblau  FF  (Bd.  II,  66). 
Dianol  echtrot  F,  entspricht  Azidinechtrot  F  (Bd.  II,  64). 
Dianolgrün  B  und  G  entsprechen  Azidingrün  2  B  und  2  G  (Bd.  II,  65). 
Dianolred  B  und  2B,  1896  von  Pfeiffer  erfunden;   ersteres  ist  der  Disazo- 
N  farbstoff  aus   Dichlorbenzidin   und    2-Naphthylamin- 

sulfosäure    R,    letzteres    entspricht     Azidinpurpurin 


I 


nFo-S-X  Y  \-S03Na      (Bd.  II,  66).  D.  R.  R  94410  (Friedländer  4,  73).  Rote 
\/ \/  Pulver,  in  Wasser  und  Alkohol  löslich. 

A/a03S— /N/N-S03A/a  Dianolschwarz    FB,    FF,    entspricht    Azidin- 

"aN~\y\/  schwarz  FF  extra  (Bd.  H,  67);   die  Marke  RO  ent- 

jif  spricht  Diaminschwarz  RO  (Bd.  m,  780). 

Dianolviolett  N  entspricht  Azidin violett  DV  (Bd.  II,  67).  Ristenpart. 

Dianthinrot  4B  (Hollday)  entspricht  Baumwollrot  S  (Bd.  n,  203).  Ristenpart. 
Diaphanit  (Gesellschaft  Sanitas,   Berlin)    besteht  aus  gepulvertem   Magnet- 
eisenstein,  Saleppulver,    Kakao   und  Milchzucker  und  wurde   1909  an  Stelle    von 
Wismutpräparaten  als  ungiftiges  schattengebendes  Material  für  Röntgenuntersuchungen 
des  Magendarmkanals  empfohlen.  Zernik. 

Diaphragmen  sind  poröse  Scheidewände;  sie  bezwecken  entweder  die 
Trennung  fester  von  flüssigen  oder  gasförmigen  Substanzen  (Filter)  oder  die  Er- 
schwerung der  Diffusion  zwischen  verschiedenen  Lösungen,  z.  B.  zwischen  Anoden- 
und  Kathodenflüssigkeit  bei  der  Elektrolyse. 

Oute  Diaphragmen  sollen  gleichmäßige  Poren  haben,  welche  fein  genug  sind,  um  den  zurück- 
zuhaltenden Stoffen  den  Durchgang  zu  verwehren ;  sie  sollen  ferner  mechanisch  und  chemisch  genügend 
widerstandsfähig  sein  und  schließlich  sich  bequem  reinigen  und  erneuern  lassen.  Für  elektrochemische 
Zwecke  wird  von  dem  Diaphragma  außerdem  verlangt,  daß  es  dem  elektrischen  Strom  möglichst 
wenig  Widerstand  bietet.  Je  feinporiger  ein  Diaphragma  ist,  umso  leichter  verstopft  es  sich  auch. 
Je  dicker  es   ist,    umso    besser  widersteht   es  einseitigem   Druck;    aber   umso  größer  ist  auch   sein 


784  Diaphragmen.  -   Diastatische  Malzextrakte. 

Widerstand.  Was  die  Haltbarkeit  gegen  chemischen  Angriff  belangt,  so  gibt  es  leider  kein  für  die 
Praxis  brauchbares  Diaphragmenmaterial,  welches  sowohl  Säuren  wie  Alkalien  widersteht.  Das  üblichste 
Material,  Asbest  mit  passenden  Kleb-  und  Füllstoffen,  wird  durch  Säuren  allmählich  zerstört;  ebenso 
ist  bis  jetzt  kein  säurebeständiger  Zement  gefunden  worden.  Le  Blanc  hat  ein  säerrebeständiges 
Diaphragma  angegeben  (Z.  Elektrochem.  7,  653  [1901]),  welches  aus  einer  feinporigen  gebrannten  Masse 
mit  rund  25%  Al203  und  75%  Si02  besteht;  diese  Diaphragmen  werden  von  Villeroy  &  Boch  in 
Mettlach  in  Form  von  Platten  (bis  60  X  90  cm),  Zylindern  und  Kästen  hergestellt. 

Um  den  Widerstand,  welchen  ein  Diaphragma  dem  elektrischen  Strom  entgegensetzt,  zu  ermitteln, 
mißt  man  den  Spannungsverlust,  welcher  in  einem  elektrolytischen  Troge  durch  das  Einschalten  des 
Diaphragmas  entsteht.  Damit  die  Messung  einwandfrei  ist,  muß  man  Elektroden  von  gleicher  Größe 
wie  das  Diaphragma  benutzen  und  die  Diaphragmenplatten  in  den  Trog  eindichten.  Le  Blanc  fand 
auf  diese  Weise  für  seine  oben  erwähnten  Diaphragmen,  daß  eine  5  mm  dicke  Platte  bei  einer  Strom- 
dichte von  300  Ampere  auf  das  qm  einen  Spannungsabfall  von  0,17  Volt  verursachte. 

Zur  Bestimmung  des  Poren  volume  ns  bringt  man  eine  gewogene  Probe  unter  Wasser,  pumpt 
die  Luft  aus  und  wägt  wieder.  Die  Gewichtszunahme  ergibt  die  Menge  des  eingedrungenen  Wassers 
und  damit  den  von  den  Poren  eingenommenen  Raum.  Für  die  engen,  von  den  miteinander  in  Ver- 
bindung stehenden  Poren  gebildeten  Kanäle  gelten  die  Capillaritätsgesetze  (s.  d.  Bd.  III,  268). 
Wegen  der  großen  Oberfläche,  welche  die  Gesamtheit  der  Poren  bietet,  treten  bei  Diaphragmen  oft 
Adsorptionserscheinungen  hervor  (Bd.  I,  166).  Die  Adsorption  spielt  im  besonderen  beim  Durchgang 
von  Kolloiden  durch  Diaphragmen  eine  wichtige  Rolle;  sie  kann  kolloide  Teilchen,  obwohl  sie  kleiner 
sind  als  der  Querschnitt  der  Poren,  am  Durchgang  hindern.  Nach  Freundlich,  Capillarchemie 
(Leipzig  1909),  ist  aber  bei  Suspensionskolloiden  (s.  Kolloide)  der  Einfluß  der  Adsorption  zu  vernach- 
lässigen. Auch  Elektrolyte  können  beim  Durchgang  durch  Diaphragmen  Änderungen  erleiden,  z.  B. 
infolge  auswählender  Adsorption  der  Ionen  ein  wenig  basischer  oder  saurer  werden. 

Über  die   Konstruktion  von   Diaphragmen  s.  auch  unter  Chloralkali-Elektrolyse  (Bd.  III,   406). 

K.  Arndt. 

Diaphtherin,  Oxychinaseptol. 

Verbindung  von  1  Mol.  Oxychinolin  mit  1  Mol.  phenolsulfosaurem  Oxychinolin.  Bernstein- 
gelbe Säuren  vom  Schmelzp.  85°.  Seinerzeit  in  y2—  1  %iger  Lösung  als  Antisepticum  empfohlen,  auch 
innerlich  gegen  Rheumatismus  (0,5- lg),  ist  aber  längst  verlassen.  Zernik. 

Diapositivplatten  s.  Photographie. 

Diaspirin  (Bayer),  Succinylsalicylsäure,  weiße  Nadeln  ohne  Geruch  und 
Geschmack,  in  reinem  Zustand  vom  Schmelzp.  176—180°,  sehr  schwer  löslich  in 
Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  und  in  Eisessig.  1908  als  Salicylpräparat  von 
besonders  schweißtreibender  Wirkung  empfohlen.  Dosis  0,5  — lg-  mehrmals  täglich. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  196634  bzw.  201325  und  201326:  155  T. 
C//2  •  COO  •  Q//4  •  COOH     Succinylchlorid  werden  zu  einer  Lösung  von  276 T.  Salicylsäure  in  500  T. 

Benzol   und   500  T.  Dimethylanilin   unter  Kühlung   langsam   zugefügt. 
CM2-COOC6/iACOOH     Nach    mehrstündigem    Stehen    wird    in  Wasser    gegossen    und   über- 
schüssige Salzsäure  zugefügt.    Die  Succinylsalicylsäure  fällt  hierbei,  ev. 
nach  Zusatz  von  Ligroin,  aus  und  wird  aus  Eisessig  und  Alkohol  umkrystallisiert.  Zernik. 

Diaspongelatine  ist  ein  Sprengmittel  aus  Nitroglycerin  und  Nitrocellulose 
mit  etwas  Alkohol. 

Diastaf or  s.  Diastatische  Malzextrakte. 

Diastase  s.  Fermente,  Diastatische  Malzextrakte  sowie  Bd.  I,  662,  Bd.  II, 
420,  442,  464. 

Diastatische  Malzextrakte  werden  in  dem  Bäckerei-  und  Textilgewerbe 
vielfach  verwendet,  u.  zw.  in  letzterem  unter  dem  Namen  Diastafor,  in  ersterem 
unter  dem  Namen  Diamalt.  Es  sind  schwach  bräunlich  gefärbte  sirupartige 
Extrakte  von  Maltose,  Maltose-Dextrinen,  die  in  konz.  Form  das  diastatische  Ferment 
enthalten.  Dieses  besitzt  die  Eigenschaft,  unlösliche  Stärke  in  lösliche  Maltose,  Mal- 
tose-Dextrine, umzuwandeln.  Zur  Herstellung  derartiger  Extrakte  verwendet  man 
wohl  hauptsächlich  Gerstenmalz,  das  an  diastatischer  Wirksamkeit  alle  übrigen  Malz- 
arten übertrifft.  Man  geht  entweder  vom  Grünmalz  oder  vom  Darrmalz  aus,  das 
unter  möglichster  Schonung  seiner  Diastase  abgedarrt  ist  (vgl.  Bd.  I,  662  und 
Bd.  II,  442).  Das  Darrmalz  wird  in  gemahlenem  Zustande  als  „Malzmehl"  verwendet. 

Eine  genaue  Beschreibung  liefert  z.  B.  das  D.  R.P.  148844.  Nach  diesem  wird 
Malzmehl  3mal  mit  Wasser  von  25°,  von  37°  und  schließlich  von  70°  extra- 
hiert. Vor  der  letzten  Extraktion  wird  zweckmäßig  erst  bei  50°  eine  schwache 
Milchsäuregärung    zur  besseren  Aufschließung    der  Eiweißkörper    eingeleitet.    Die 
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gewonnenen  Extrakte  werden  gemeinschaftlich  im  Vakuum  bei  niedriger  Temperatur 
zwecks  Schonung  der  Diastase  eingedickt  und  auf  ein  bestimmtes  diastatisches  Maß 
eingestellt. 

Zur  Untersuchung  auf  Diastase  bedient  man  sich  allgemein  der  Methode 
Lintner  (Z  Brauw.  31,  37  [1908]). 

Man  hat  auch  versucht,  von  der  Eigenschaft  der  Diastase,  durch  verschiedene 
Körper,  z.B.  Ammoniumsulfat,  ausgefällt  zu  werden,  Gebrauch  zu  machen  zwecks  Rein- 
darstellung. Von  einer  technischen  Anwendung  ist  trotz  mehrfacher  Patentanmeldungen 
nichts  bekannt  geworden. 

In  der  Bäckerei  werden  derartige  Extrakte  als  Backhilfsmittel  benutzt.  Die 
Diastase  baut  die  unlösliche  Stärke  über  Maltose-Dextrine  zur  löslichen  Maltose  ab. 
Da  auf  diese  Weise  der  Hefe  ein  ausgezeichneter  Nährstoff  zur  Verfügung  gestellt 
wird,  so  wird  nicht  nur  die  Gärung  abgekürzt,  sondern  sie  verläuft  auch  bedeutend 
gleichmäßiger,  ev.  wird  auch  an  Hefe  gespart.  Ferner  sollen  auch  die  äußeren 
Eigenschaften  des  Gebäcks,  wie  Porosität  und  Beschaffenheit  der  Rinde  etc.,  ver- 
bessert werden. 

In  der  Textilindustrie  finden  derartige  Extrakte  überall  dort  Verwendung,  wo 
es  sich  darum  handelt,  Stärke  in  löslichen  Zustand  überzuführen,  also  insbesondere 
zum  Entschlichten  und  Entgummieren  sowie  zur  Erzeugung  von  Schlichte-,  Appretur- 
massen- und  Druckverdickungen. 

Zum  Entschlichten  wird  bei  einer  Temperatur  von  ca.  60°  gearbeitet, 
u.  zw.  verwendet  man  1  %  Diastafor  auf  das  Gewicht  der  zu  lösenden  Stärke. 

Appretur-  und  Schlichtemassen  werden  derartig  bereitet,  daß  man  Stärke,  deren 
Verkleisterungstemperatur  unter  70°  liegt,  mit  10  —  20^  pro  kg  Stärke  und  dem 
nötigen  Wasser  anrührt  und  dann  bei  65  —  68°  verkleistert.  Das  Erhitzen  wird 
darauf  5—30  Minuten  (d.  h.  je  nach  der  gewünschten  Beschaffenheit)  unterbrochen 
und  die  Masse  ev.  mit  weiteren  Zusätzen,  wie  Seife,  Wachs,  Chinaclay,  aufgekocht. 
Auch  in  der  Bleicherei  werden  derartige  Extrakte  mit  Vorteil  angewendet  (siehe 
Tagliani,  Färb.  Ztg.  1912,  Heft  3  und  4).  Ernst  Jacoby. 
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Abietin  585. 
Abraumsalze  375. 
Acajoubalsam  290. 
Acenaphthen  52. 

—  chinon  568/569. 
Acet-aldehyd     145,    296, 

362,363,366,367,404. 

—  anilid  266,  308. 

—  essiganilid  781. 

—  essigester  781. 
Acetin  467. 

Acetodichlorhydrin   308. 
Aceton  111,112,152,296, 

362,367,467,471,502, 
503,  505,  509,  699. 

Acetonal  467. 

Aceton-chloroform  405, 
509. 

—  superoxyd  291. 
Acetopurpurin  83,  442. 
Acet-phenetidid  308. 

—  sulfanilsäure  588. 

—  xylidid  308. 
Acetyl  -anthranilsäure 

362,  367. 

—  äthoxyphenylurethan 
501. 

—  cellulose266,300,301, 
333,  670. 

.—   chinin  359. 

—  chlorid  152,  469,  475, 

476,  478,  499. 

—  dehydrothiotoluidin 
677. 

—  dehydrothioxylidin 
678,  679. 

—  diphenylamin  308. 
Acetylen  35,  57,  123,  178, 

199,211,275,276,277, 
278,468,470,472,473, 
474,  607,  612. 

—  dibromid  124. 

—  entwickler  201. 

—  tetrachlorid  300,  403, 
468,472,473,474,475, 

477,  478. 

Acetyl  -  naphthylendia- 
minsulfosäure       778, 
779. 

—  oxyphenylurethan 
501. 

—  salicylacetonchloro- 
form  467. 

—  salicylsäure  576. 

—  trimethylcolchicin- 
säure  584.        .  ., 


Acheson- Graphit    408, 

411. 
Achroodextrin   750,  768. 
Acidcellulosen  331,  335. 
Acidol-blaü  91. 

—  Chromgelb  525,  540. 

—  chromschwarz  526, 
543,  774. 

—  schwarz  91. 
ACKER-Prozeß  435,  440. 
Acridinfarbstoffe  88. 
Acrolein  366. 
Adipinsäure  145,  628. 
Adipocellulosen  336. 
Adragantine  769. 
Adrenalin  583. 
Adrugantine  769. 

A  EG-Ofen  190. 
Afridolseife  696,  700. 
Ageka-Plansichter  760. 
Agobilin  518. 
Agraffen  aus  Celluloid 

323. 
Agro  cotto  571. 

—  crudo  571. 
Ahorngrün  538. 
Akkumulatorenkästen 

aus  Celluloid  324. 
Aktions-Dampfturbine 

658. 
Akzidenzsatz  144. 
Alabaster  232. 
Alanin  296. 
Albargin  697. 
Albumin  308. 
Albumosen  296. 
Alcellulose  330. 
Aldol  362,  367. 
Aldehyd  308,  362  (s.  auch 

Acetaldehyd). 
Aldehyde  227. 

—  aromatische  308. 

—  Desinfektionswirkung 
699. 

Aldehydophenoxyessig- 

säure  591. 
Aleudrin  501. 
Alizarin  471. 

—  bordeaux  82. 

—  cyanine  82. 

—  gelb  543. 

—  lacke  581. 

—  schwarz  82. 
Alkali-amalgam  430. 

—  braun  678. 

—  carbonate,    Desinfek- 
tionswirkung 691. 

—  cellulose  332. 


Alkali-chlorid,  Elektro- 
lyse 409,  458. 

-  Chromat  445,  550. 

-  gelb  678. 

-  hydroxyd  610. 

-  Analyse  436. 

-  Desinfektionskraft 
691. 

-  manganate  230. 

-  orange  782. 

-  salze,    Desinfektions- 
wirkung 693. 

-  superoxyde,      Desin- 
fektionswirkung  694. 

Alkohol    108,    148,   149, 
150,469,475,502,784. 

-  Chlorierung  403,  404. 
Alkohole  500. 

-  Desinfektionswirkung 
698. 

Alkoholisierungszentri- 

fuge  314,  315. 
Alkohol,  Prüfung  307. 
Alkyl-acetchloranilide 

308. 

-  bromide  111. 

-  Chloride  477. 

-  phenole,       Desinfek- 
tionswirkung 701. 

Alloxan  78. 
Allyl-alkohol   468. 

-  anilin  366. 

-  senföl  706,  707. 
Aloxit  288. 
Aluminium  35,  127,  164, 

277,  373,  520,  592. 

-  bronze  134,  592. 

-  carbid  276. 

-  cäsiumsilicat  172. 

-  chlorat  450. 

-  chlorid  281,331,475. 

-  chromkaliumsilicat 
519. 

-  Desinfektionswirkung 
695. 

-  hypochlorit  466. 

-  nitrid  27-7. 

-  oxyd  180,  277. 

-  oxydhydrat  537. 

-  sulfat  450. 
Alundum  288. 
Ambroidimitation      319, 

324. 
Ameisensäure    146,   281, 
296,    404,     502,    672. 

-  caprylester  271. 

-  Desinfektionswirkung 
692,  693. 


Ameisensäuremethyl- 
ester 501. 

American  gum  769. 

Amerika,  Celluloidfabri- 
ken  326. 

—  Chininfabriken     355. 
Amerikaner-gelb  530. 

—  grün  538. 
Amidine  769. 
Amidol  780.    . 
Amidonaphtholrot  91. 
Amidon  brule  769. 

—  grille  769. 
Amine  599. 

—  Acetylderivate  309. 
Aminoacet-anilid  542. 

—  phenetidin  570. 
Aminoanthrachinon  477. 
Aminoäthyl-benzylanilin 

81. 

—  toluidin  89. 
Aminoazobenzol  146,338) 

589. 

—  disulfosäure  590. 

—  sulfosäure  590. 
Aminoazotoluol  90,  146, 

589. 

—  sulfosäure  590 
Aminobenzaldehyd    362, 

366,  525. 
Aminobenzoesäure    441, 
677,  774. 

—  isobutylester  151,628. 
Am  ino-benzyl  toluidin 

677. 

—  biphenyl  274. 

—  capronsäure  296. 

—  dimethylanilin  81: 

—  hexanaphthen  628.   - 

—  'kohlensaure  274. 

—  kresolmethyläther580. 
Aminomethyl-anthra- 

chinon  568. 

—  toluidoanthrachinon 
593. 

Aminonaphthol  -  disulfo- 
säure 91,  775,  777. 

—  sulfosäure  353,  440, 
499,  776,  778,  779, 
780,  782. 

Amino-oxythionaphthert 
568. 

—  phenoldisulfosäure 
540. 

—  phenole,  Desinfek- 
tionswirkung 701. 

—  phenolsulfosäure  87, 
588,  774. 
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Amino-phenylarsinsäure 
359. 

-  R-Säure  86. 
Aminosalicylsäure  540. 

-  azonaphthylamin  774. 
Aminosäuren  292,    296. 

-  thiokresol  677. 

-  tliioxylenol  678,   679. 

-  toluylsäure  678,   679. 

-  zimtaldehyd  366. 
Ammoniak   9,    41,    178, 

216,219,227,597,598, 
599,601,605,606,607, 
622,  623. 

-  wasserkonzentrations- 
apparat  733. 

Ammonium-bichromat 
547. 

-  bitartrat  450. 

-  butyrat  149. 

-  calciumferrocyanid 
616. 

-  carbonat  450. 

-  chlorat  450. 

-  Oxalat  235,  595. 

-  Perchlorat  452. 

-  persulfat291,335,619. 

-  phosphat  537. 
—   salze  614. 

-  silicofluorid  450. 

-  sulfat  149,  219,  450, 
784. 

-  sulfat,  Darstellung 
733. 

-  sulfocarbonat  622. 
Arapere-Sekunde  589. 
Amyl-acetat  308. 

-  alkohol  270. 
Amylase  750. 
Amylenhydrat  405,    501. 
Amylin  269. 
Amyljodid  366. 
Amylodextrin  750. 
Amyloid  330. 
Amylphenole  706. 
Ananas-äther  150. 

-  essenz  150. 

-  öl  150. 
Anaigen  366. 
Anästhesin  580. 
Aneson  467. 
Angelicasäureisobutyl- 

ester  151. 
Anhydrit  232. 
Anhydro-glucochloralose 

440. 

-  methylencitronen- 
säure  569. 

Anilidopropionaldehyd 
366. 

Anilin  81,  83,  84,  87,  88, 
89,  90,  146,  274,  290, 
291,  308,  362,  366, 
367,  441,  499,  525, 
543,  576,  587,  679. 

-  azonaphthol  146. 

-  azonaphthylamin  146. 

-  salz  363. 

-  schwarz  451,  546. 
Anisidm  80,  525. 
Anodengas,  Analvsc  436. 
Anlhracen    52,  274.   469, 

471,  560,  562,  582. 


Anthracen-blauschwarz 
526,  774. 

-  disulfosäure  472. 

-  öl  52. 
Anthrachinon   370,    469, 

474,  560,  568. 

-  disulfosäure  471. 

-  sulfosäure  471. 
Anthranilsäure   109,  774. 
Anthrarufin  471. 
Anthrazit  35,  40,  41,  47, 

180. 

-  flöze  40. 
Antiformin  693. 
Antimon  373. 

-  Chloride  473,  475. 

-  pentachlorid  469,  474, 
477. 

-  trichlorid  474. 

-  Zinnlegierungen  92. 
Antipyrin  308,  370,  499. 

-  camphersaures  267. 
Antisepsis  683. 
Äolipile  653. 

Apatit  230. 
Apocynamarin  629. 
Aponal  501. 
Apparattrockner  764. 
Apparetin  297. 
Appreturmassen  785. 
Arabinose  440. 
Aräometer  682. 
Aräroba  565. 
Argentamin  697. 
Argentine  297. 
Argentinien,  Caseinaus- 

fuhr  297. 
Argin  in  296. 
Argonin  697. 
Aristochin  359,  500. 
Armatur  636. 
Arnaudonsgrün  537. 
Arsen  180,  373. 

-  Chloride  475. 
Arsenikalien,  Desinfek- 
tionswirkung 691. 

Arsen-säure  84,  366. 

-  sulfid  626. 
Arylalkylbarbitursäure 

359. 
Asaron  236. 
Asarylaldehyd  236. 
Asbestwolle  423. 
Aseptol  702. 
Ashberrymetall  93. 
Äskulap  712. 
Asparaginsäure  296. 
Asphalt  16,  25,  52,  630. 
Assimilationsvorgang  36. 
Asterol  696. 
Äthan  372. 
Äther,  cyclische  308. 
Ätherische    Öle,     Desin- 
fektionswirkung  706. 
Äthiophyilin  510,  511. 
Äthoxy-acetylchlorid  588. 

-  benzidin  776,  779. 
Äthoxyphenyl-carbamin- 

säurechlorid  364. 

-  isocyanat  364. 
Äthyl  353. 

-  acetanilid  266. 

-  ammophenol  90. 


Äthyl-amyläthylen  272. 

-  benzol  592. 

-  benzylanilin  91. 

-  chlorid  477,  478. 
Äthylen  109, 276, 278, 329. 

-  bromid  109. 

-  diamin  696. 

-  oxyd  151. 
Äthyl-glykolsäuremen- 

tholester  588. 

-  grün  85,  775. 
Äthylidendiacetessigester 

308. 
Äthyl-jodid  367. 

-  magnesiumbromid 
145,  151. 

-  phenol  591,  592. 

-  Phenylhydrazin  525. 

-  rot  367,  368. 

-  toluidin  593. 
Atomrefraktion  34. 
Atophan  81. 
Atoxyl  691. 
Atropin  773. 
Ätzkali  407. 
Ätzkalk  229,  489. 

-  Analysen  489. 

-  Desinfektionswirkung 
691. 

-  Löschen  491. 
Ätznatron  406. 
Auffanggefäße  722. 
Auflösetrommel  322. 
Aurophenin  565,  566. 
Auslauf  721. 

-  apparat  721. 
Aussiger     Glockenver- 
fahren 427. 

-  Glockenzelle  428. 
Australien,     Einfuhr    an 

Chloraten  453. 
Ausstreichapparat  139. 
Autan-Verfahren  713. 
Autoform  714. 
Autoklaven  623. 
Autolrot  290. 
Automors  703. 
Autorkorrektur  144. 
Autin  35,  53. 
Aval  in  519. 
Avantol  703. 
Azalein  368. 
Azidin-blau  775. 

-  braun  776. 

-  echtgelb  593,  777. 

-  echtrot  777,  781,  783. 

-  gelb  564,  576. 
-grün   778,    781,    783. 

-  orange  354. 

-  purpurin  783. 

-  reinblau  82,  353,  779, 
780,  782,  783. 

-   Scharlach  83,  87. 

-  schwarz  779,  782,  783. 

-  violett  780,  782,  783. 

-  wollblau  353. 
Azine  370. 
Azo-chromblau  82,   543, 

774. 

-  Cochenille  582. 

-  eosin  582. 

-  flavin  575,  593. 

-  rubin  290,  525. 


Azotierungs-behälter  209. 

-  ofen212,213,214,215. 
Azoxyazodistilbentetra- 

sulfosäure  441. 

B. 

Bacillol  705. 
Backhilfsmittel  785. 
Bactoform  700. 
Bainsmarie  724. 
Bakelit  326. 
Bakterien  683. 

-  aerobe  685. 

-  anaerobe  685. 

-  fakultativ  anaerobe 
685. 

-  pathogene  685. 
Bakterienvernichtur.g 

686. 

-  durch  Austrocknung 
686. 

-  durch  Chlor  688. 

-  durch  Dampf  687. 

-  durch  Feuer  685. 

-  durch  Heißwasser687. 

-  durch  Hitze  687. 

-  durch  Kälte  688. 

-  durch  Licht  687. 

-  durch  Ozon  688. 

-  durch  Radiumstrahlen 
687. 

-  durch  ultraviolette 
Strahlen  687. 

-  durch  unterchlorig- 
saure  Salze  688. 

Baldriantinktur  517. 
Baltimoregelb  530. 
Bambus  337. 
Barium  604. 

-  carbid  206,  276,  277. 

-  carbonat  450,  612. 

-  chlorat  450,  451,  516. 

-  chlorid  226,  343,  450, 
452,  532,  563. 

-  Chromat  539,  564. 

-  cyanamid  277,  612. 

-  Cyanid  277,  612. 

-  hydroxyd  277,  450. 

-  hypochlorit  475. 

-  hyposulfit  624. 

-  manganat  277. 

-  nitrat  547. 

-  oxyd  612. 

-  Perchlorat    450,    452, 
516. 

-  rhodanat  548. 

-  sulfat  226,  423. 

-  sulfid  117,    119,    120, 
123. 

-  superoxyd  695,  713. 

-  superoxyd,   Desinfek- 
tionswirkung 694. 

Bariundum  277. 
Barytgelb  532,  539. 
Batteriekessel  638. 
Baumwoll-blau82,86,  87, 
360. 

-  cellulose  327. 
Baumwolle  309. 
Baumwoll-gelb  500,  678, 

777. 

-  orange  352,  566. 
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Baumwoll-rot  589,  779, 
782,  783. 

—  samenöl  589. 

—  Scharlach  83. 

—  schwarz  279. 
Baykofäden  301. 
BECKMANNsches  Ther- 
mometer 241. 

Belgien,  Einfuhr  an  Chlo 

raten  453. 
Benzalchlorid    469,    470. 
Benzaldehyd81,296,362, 

499. 

—  cyanhydrin,  Analyse 
625. 

—  disulfosäure  86. 

—  sulfosäure,  halogeni- 
sierte  525. 

Benzaldoxim  291. 

Benzalgrün  362,  775. 

Benzaminechtgelb  440, 
509,  678,  777. 

Benzhydroxamsäure  291. 

Benzidin  86,  353,  440, 
441,  469,  774,  775, 
776,  777,  779,  782. 

—  disulfosäure  541. 

—  sulfosäure  782. 
Benzin  18,  23,  25,  35,  51, 

54,  289,  726. 
Benzo-blau  353,  776. 

—  braun  678. 

—  chinon  78,  369,  370. 

—  cyanin  777. 

—  echtorange  500. 

—  echtrosa  500. 

—  echtrot  781. 

—  violett  782. 
Benzoesäure  281,  296, 

365,  540,  564. 

—  anhydrid  308,  578. 

—  äthylester  578. 

—  benzylester  672. 

—  methylester  578. 

—  Verbrennungswärme  • 
243. 

Benzoin,  Verbrennungs- 
wärme 243. 

Benzol  25,  34,  35,  54, 
369,389,468,473,477. 

—  azoresorcin  146. 

—  derivate,  chlorierte 
403. 

:—  diazoniumchlorid 
469,  478. 

—  kohlenwasserstoffe52. 

—  sulfochlorid   91,  478. 
Benzo-reinblau  353,  779. 

—  rotblau  776. 

—  Scharlach  500. 
Benzosol  80. 

IBenzotrichlorid  369,  469, 

470. 
Benzoyl-arbutin  302. 

—  chlorid  578. 

—  ekgonin  576,  578. 

—  pseudotropein  576. 
Benzyl-benzoat  672. 

—  chlorid  469,  470,  476, 
566. 

—  chloridsulfochlorid 
475. 

—  grün  91,  92. 


Benzyliden-acetessigester 
308. 

—  campher  262. 
Benzylviolett  92. 
Berberin  367,  369. 
Berlinerblau     136,    170, 

226,  594,  613,  618, 
620. 

—  Analyse  626. 

—  Eigenschaften  621. 

—  wasserlöslich  621. 
Berlinerbraun  622. 
Bernstein-imitation  324. 

—  säure    146,    148,  272. 
Berolina-Apparat  712. 
BERTHELOTsche   Bombe 

66,  238. 
Beryll  519. 
Betain  600. 
Betalysol  705. 
Betaminblau  83,  89. 
Betelkauen  299. 
Biderrymetall  93. 
Bienenwachs  352. 
Biliansäure  518. 
Billiters     Diaphragma 

423. 

—  Diaphragmenver- 
fahren 465. 

—  Zelle  422,  429. 
Biphenole,  Desinfektions- 
wirkung 701. 

Birmingham  93. 
Bischofit  375. 
Bismarckbraun  33. 
Bixenergrün  93. 
Black  Catechu  298. 
Blaue  fixe  538. 
Blattmetalle  129. 
Blau  85. 

—  holzschwarz  548. 

—  pulver  619. 
Blausäure  594,  596,  600, 

603,609,611,612,613, 
616, 622  (s.  auch  Cyan- 
wasserstoff). 

—  Desinfektionskraft 
689. 

—  Eigenschaften  603. 

—  Verwendung  603. 

—  wasserfreie   601,   603. 
Blenal  500. 

Blei  166,  167,  235,  351, 
435,  440,  586,  609, 
679. 

—  acetat  529,  530.. 
Bleichanlage  nach 

Kellner  459. 

—  nach  Siemens  & 
Halske  461. 

Bleichelektrolyseur  nach 
Haas  und  Stahl  462, 
463. 

—  nach  SCHUCKERT  & 
Co.  462. 

—  nach  Siemens  & 
Halske  463. 

Bleichflüssigkeiten,    che- 
mische Darstellung 
454. 

—  elektrolytische  Dar- 
stellung 457. 

Bleichgold  127.. 


Bleichholländer  314,315. 
Bleichlorid,  basisches  534. 
Bleichromat  136,519,526, 
533,  563. 

—  Analyse  528. 

—  basisches  526. 

—  Darstellung  527. 

—  Deckkraft  528. 
Blei,  Desinfektionswir- 
kung 695. 

—  Natriumlegierung435. 

—  oxychlorid  535. 

—  oxyd  232. 

—  pflaster  773. 

—  salze,     Desinfektions- 
wirkung 695. 

—  sulfochromat526,527, 
533. 

—  superoxyd    232,    562, 
619. 

—  weiß  530.    - 
Bleu  de  France  621. 
Blindmaterial  141. 
Blockgambir  298. 
Blockofen  189. 
Blumengerüche,    synthe- 
tische 672. 

Blut,  Chlorgehalt  375. 
Blutlaugensalz  594. 

—  gelbes  613. 

—  rotes  619. 
Bochumer  Blähprobe  65. 
Boehmeriafaser  360. 
Bogenlichtkohle  278. 
Bombaycatechu  298. 
Bombe,     calorimetrische 

237. 
Bor  277. 
Borax  584. 

—  kalk  235. 
Borcarbide  276,  277.  " 
Bordeaux  338. 
Borneocampher  253. 
Borneol    253,    256,    261, 

262,  259,  308. 
Bornyl-amine  262. 

—  chlorid  257,  469. 
Boronatrocalcit  223. 
Borsäure  152,   353,   401, 

536,  539,  773. 

—  anhydrid  277. 

—  Desinfektionswirkung 
693. 

Borsyl  353. 
Bortrichlorid  278. 
Brassoline  321. 
Braunit  378. 

Braunkohlen  35,  40,   41, 
44. 

—  briketts  35. 

—  Heizwert  45. 

—  koks  35. 

—  Reaktionen  45. 
Braunkohlenschwelerei  1. 

—  Kondensationsanlage 

Braunkohlenteer  1,  7. 

—  Destillation  9. 

—  Destillationsanlage 
10. 

—  Destillationsgas  12. 

—  industrie,    analytische 
Methoden  27. 


Braunkohlenteer-indu- 
strie,  Verkaufspro- 
dukte 22. 

—  koks  12. 
Braunkohlenteeröle     22, 

35,  53. 

—  EDELEANUsches    Rei- 
nigungsverfahren   17. 

—  GRAEFEsches     Reini- 
gungsverfahren 16. 

—  Untersuchung  30. 
Braunkohlenteer,     Reini- 
gung der  Destillate  14. 

—  rote  Produkte  12. 
Braunkohlen,      Vorkom- 
men 45. 

—  Zusammensetzung  44. 
Braun-manganerz  378. 

—  salz  33,  566. 

—  schweigergrün  33. 
Braunstein  33,  375,  378, 

401. 

—  disponibler  Sauerstoff 
378. 

—  Superoxydgehalt  379. 

—  Wertbestimmung 379. 
Brause-limonade  33. 

—  salze  33. 
Brechungs-index  33 

—  Verhältnis  33. 

—  vermögen  33. 
Brechweinstein  35. 

—  ersatz  35. 
Bremer-blau  35. 

—  grün  35. 
BREMER-Licht  35 
Brenner  35. 
Brennerei  35. 

—  schlempe  149. 
Brennesseln,  Verwendung 

511. 

Brennspiritus,    Desinfek- 
tionswirkung 698. 

Brennstoffe  35. 

—  Analysen  73. 

—  Analysenberechnung 
64. 

—  Aschegehalt  60..  71. 

—  Bewertung  72. 

—  Elementaranalyse  61. 

—  Energiegehalt  36. 

—  feste  37. 

—  feste,     Untersuchung 
57,  59. 

—  Flammpunkt  71. 

—  flüssige  50. 

—  fossile  37,  40. 

—  gasförmige  54. 

—  Gasgehalt  64. 

—  grobe  Feuchtigkeit  59. 

—  Heizwert  36,  61,  73. 

—  Heizwertberechnung 
68. 

—  Heizwertbestimmung 
66,  70,  71. 

—  hygroskopisches  Was- 
ser 61. 

—  Klassifikation  35. 

—  Koksgehalt  64. 

—  künstliche  47,  51. 

—  natürliche  37. 

—  oberer  Heizwert  72. 

—  Raffinationagrad  71." 
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Brennstoffe,  rezente  37. 

-  Schmutzgehalt  71. 

-  Schwefelbestimmung 
62. 

-  Siedeanalyse  69. 

-  spez.  Gew.  69. 

-  Stickstoffgehalt  62. 

-  unterer  Heizwert  72. 

-  Untersuchung  57,  68. 

-  Ursprung  36. 

-  Verbrennungswärme 
36,  61,  73. 

-  Veredlung  35. 

-  Wassergehalt  60. 
Brenzcatechin    78,    299, 

370,  471. 
-   äthyläther  80. 

-  diäthylester  80,  81. 

-  dimethyläther  81. 

-  disulfosäure  79. 

-  methyläther  79. 

-  sulfosäure  79. 
Brenztraubensäure  81, 

296,  672. 
Breslauer   Desinfektions- 
apparat 712. 
Brikettierung  45. 
Briketts  49,  81. 
Brillantalizarin-blau  81. 

-  bordeaux  82. 

-  cyanin  82. 

-  schwarz  82. 

-  viridin  82. 
Brillant-anthrazurol    82. 

-  azurin  82. 

-  baumwollblau  82. 
Brillantbenzo-blau  82. 

-  echtviolett  82. 

-  grün  82. 
Brillant-blau  82. 

-  bordeaux  82. 

-  carrhoisin  82. 

-  chromrot  82. 

-  Cochenille  83,  92,  582. 

-  crocein  83. 

-  delphinblau  83. 
Brillantdianil-blau  83. 

-  grün  83. 

-  rot  83. 
Brillant-diazinblau  83. 

-  direktrot  83. 

-  doppelscharlach     83, 
88. 

-  echtblau  83. 

-  echtrot  83. 

-  firnblau  84. 

-  fuchsin  84,  775. 

-  gallocyanin  85. 
gelb  85,  593. 

-  geranin  85,  677. 

-  grün  85 

indigo  85,   111,  567. 

-  indulin  86. 
Brillantine  86. 
Brillantkitonrot  86. 
Brillantkongo  86,  87. 

-  blau  87. 

-  violett  87. 

Bri Man t-kresyl blau   87. 

-  kupferblau  87. 

-  lackrot  87. 

-  lanafuchsin  87. 

-  metaminblau  87. 


Brillant-naphtholblau  87. 

-  orange  87,  88,  589. 

-  orseille  88. 

-  palatinrot  88. 

-  patentblau  88. 

-  phosphin  88. 

-  ponceau  88,  582,  590. 

-  purpurin  89. 
Brillantrein-blau  89. 

-  gelb  89. 

-  grün  89. 
Brillantrhodulin-rot  89. 

-  violett  89. 
Brillant-rosa  90. 

-  safranin  90,  576. 
Brillantsäure-blau  91. 

-  carmin  91. 

-  grün  91. 

-  schwarz  91. 
Brillant-scharlach  91. 

-  schwarz  91. 

-  seidenblau  91. 
Brillantsulfon-azurin   91. 

-  rot  91. 
Brillant-tuchblau  91,  92. 

-  viktoriablau  92. 

-  violett  92. 
Brillantwalk-blau  92. 

-  grün  92. 

-  rot  92. 
Brillantwoll-blau  92. 

-  rot  92. 

-  Scharlach  92. 
Bristolmessing  92. 
Britanniametall  92,   167. 
Britischgummi  93. 
Britishgum  93. 

British  Qum  769. 
Brom  93,  113,  622. 

-  acetylen  123. 

-  albacid  108. 
Bromalhydrat  108. 
Bromalin  108. 
Brom-ammonium  119, 

120,  123,  126. 

-  antipyrin  112. 
Bromate  121. 

-  Bestimmung  126. 
Brom-äthyl   108. 

-  Aufbewahrung  105. 

-  barium   120. 

-  benzol   108. 

-  Bestimmung  125. 

-  campher  108. 

-  carmin  582. 

-  casein  296. 

-  cyan  622. 

-  Darstellung  95. 

-  Desinfektionswirkung 
690. 

-  eigone  108. 
Bromeine  108. 
Bromeisen  113,   117. 

-  Bestimmung  126. 
Brom,   elektrolytische 

Darstellung  100. 
Bromelin  108. 
Brometon  108. 
Brom-fabrikation,  Ab- 
wässer 104. 

-  Geschichte  94. 

-  glidine  108. 

-  hämol   108. 


Brom,  Herstellungskosten 

105. 
Bromieren  109. 
Bromindigo  86,  109,  110, 

111. 
Bromipin  111. 
Bromisovalerianyl  -chinin 

359. 

-  Cholesterin  518. 
Bromisovaleryl-bromid 

112. 

-  harnstoff  112. 

-  phenokoll  137. 
Bromkalium   115,   120. 

-  Bestimmung  126. 
Brom-konvention  107. 

-  kresol  706. 

-  lecithin  111. 
methylfurfurol  328. 

-  naphthole,    Desinfek- 
tionswirkung 706. 
natrium  118,  120,622. 

Bromochinal  111. 
Bromocoll  112. 
Bromoform   111,  112. 
Bromol  112. 
Bromopyrin  112. 
Bromotan  112. 
Brom-oxybenzoesäure  79. 

-  phenol  78,   110,   112. 

-  Raffinierung  97. 

-  salze,  Wirtschaftliches 
120. 

Bromsalzgemisch   120. 

-  Bestimmung  126. 
Brom-silberpapier  112. 

-    Statistik   106. 
Bromtannin-Ieim   112. 

-  methylenharnstoff 
112. 

Brom  thionaphthen  indol- 
ind igo  567. 
Bromural  112. 
Bromvalidoltabletten  113. 
Bromverbindungen    113. 

-  Analyse  125. 

-  Literatur  127. 
Brom,    Versendung   106. 

-  Verwendung  106. 

-  Vorkommen  95. 
Brom  wasserstoffsäure 

"    111,  122,  127. 

-  Bestimmung  126. 

-  Desinfektionswirkung 
692. 

Brom,  Wirtschaftliches 

107. 
BRÖNNER-Säure  86,  127. 
Bronze-farben  127. 

-  farbige  135. 

-  grün  136,  538. 
Bronzen  136. 
Bronze-schliff  133. 

-  weiße  134. 
Brophenin  137. 
Brot  137. 
Brovalol  137. 
BROWNsche  Bewegung 

137 
Brucin   137. 
Brünieren   137. 
Brunolein   137. 
Buccoblätter  137. 


Buchdruck  137,  145. 

-  färben  145. 
Buchen-holzkoMe  145. 

-  holzteer  145. 

-  teeröl  145. 
BuEBsCyanisierungsofen 

598. 
Bulbocapnin  588. 
BuLLiER-Ofen  188. 
Bunte- EiTNERsche 

Bombe  240. 
Buntpapier  145. 
Burgunderpech  145. 
Burmol  145. 
Bürsten-abzug  138. 

-  aus  Celluloid  322. 
Butadien  145. 
Butanol  151. 
Buteagummi  145. 
Butipyrin  146. 
Büttenpapier  151. 
Butter  146. 

-  äther  146. 

-  färbe  146. 

-  gelb  146. 
Buttersäure  146, 151,271, 

296. 

-  Ammoniumsalz  149. 

-  amylester  150,  151. 

-  anhydrid  151. 

-  Anwendung  150. 

-  äthylester  149,  150. 

-  Calciumsalz  149. 

-  Eigenschaften  149. 

-  ester  150. 

-  hexylester  146. 

-  isobutylester  150, 151. 

-  methylester  150. 

-  Natriumsalz  149. 

-  octylester  146,  271. 
Butylalkohole    145,    146, 

148,  151,  152. 
Butylchloral  152. 

-  Antipyrin  152. 

-  hydrat  152. 
Butyl-hypnal   152. 

-  phenole  706. 
Butyraldehyd  151,  296. 
Butyrin  146. 
Butyron  152. 
Byrolin  152. 

C. 

Cachou  153. 

-  braun  153. 

-  clair  298. 

-  de  Laval  153. 

-  de  Pegu  298. 
Cadinen   153. 
Cadmium  153,  683. 

-  Amalgam   167. 

-  Analyse  165. 

-  bromid  171. 

-  carbonat  155,  171. 

-  chlorid   171. 

-  Chromat  532. 

-  Chromgelb  532. 
Darstellung  155. 

-  Darstellung,     Reduk- 
tionsmethoden 163. 

-  Eigenschaften   153. 

-  elektrolytische     Ab- 
scheidung 166. 
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Odmium-farben  169. 

-  gelb  169. 

-  grün  170. 

-  Herstellungskosten 
165. 

-  Historisches  154. 

-  hydroxydA172. 

-  Jodid  17b 

-  lampe   168. 

-  Legierungen  167. 

-  Metallausbringen 
161. 

-  nitrat  171. 

-  ofen  158,  159,  160. 

-  oxyd  171. 

-  Produktion  161,  168. 

-  resinat  172. 

-  salze,    Desinfektions- 
wirkung 695. 

-  Statistik  168. 

-  sulfat  165,    172,   532. 

-  sulfid  154,   165,   172. 
Cadmiumverbindungen 

170. 

-  Nachweis  170. 

-  physiologische  Eigen- 
schaften 170. 

Cadmium,  Verunreini- 
gungen 166. 

-  Verwendung  167. 

-  Vorkommen  154. 
Cadmium  yellow  169. 
Cadogel  172. 
Caesium  172. 

-  bromid  173. 

-  carbonat  173. 

-  chlorid  173. 

-  hydroxyd   173. 

-  Jodid  173. 

-  nitrat  173. 

-  oxyd  173. 

-  sulfat  173. 
Caesiumverbindungen 

172. 

-  Nachweis  173. 
Cajeputöl,  Riechstoffe 

173. 
Calamen  236. 
Calameon  236. 
Calcidum  173. 
Calcium  173,   227,   231, 

339. 

-  acetat  222,  476. 

-  aluminat  232. 

-  arseniate  222. 

-  arsenite  223. 

-  bichromat  226. 

-  bisulfit  227,  234,  549. 

-  borate  223. 

-  butyrat  149. 
Calciumcarbid  177,  274, 

276,  278,  279. 

-  Abstichbetrieb      182, 
184. 

-  Analyse  199. 

-  anläge  195. 

-  Azotierung  209.  _ 

-  Beschickung  der  Öfen 
181. 

-  Betrieb  188. 

-  Betriebsarten   182. 

-  Betriebseinschrän- 
kung  187. 


Calciumcarbid,  Betriebs- 
unterbrechung 187. 

-  Blockbetrieb  182. 

-  Brechen  189. 

-  Darstellung  179. 

-  Eigenschaften  177. 

-  elektrisches  Abstich- 
verfahren 185. 

-  Elektroden  185. 

-  Elektrodenbelastung 
186. 

-  Geschichtliches     178. 

-  Literatur  205. 

-  Mahlanlage  208. 

-  Meatrial  verbrauch  202. 

-  Öfen  187,  189. 

-  Rohstoffe  180. 

-  Statistik  203. 

-  Stromart  187. 

-  Stromverbrauch    202. 

-  Verpacken  189. 

-  Verwendung  199. 

-  werk  Jajce  194. 

-  Wirtschaftliches  201, 
202. 

Calcium-carbonat  147, 
223,  229. 

-  chlörat  224,  442,  450. 

-  chlorid  173,  210,  224, 
225,230,231,343,389, 
400,442,450,477,480, 
514,  531,  572. 

-  Chromat  226, 531,  532, 
557,  560,  561,   563. 

-  chromit  560. 

-  citrat  571,  574. 
Calciumcyanamid  205, 

612. 

-  Analyse  216. 

-  Eigenschaften  216. 

-  Geschichtliches  205. 

-  Herstellung  206. 

-  Herstellung  nach 
Frank-Caro  207. 

-  Herstellung  nach 
Polzenius  210. 

-  Literatur  222. 

-  Verwendung  218. 

-  Wirtschaftliches  222. 
Calcium,  Darstellung  174. 

-  Eigenschaften  173. 

-  eisensu'.foxyde  233. 

-  ferricyanid  226. 

-  ferrocyanid  226. 

-  fluorid  226,  343,  539. 

-  hydrid  226. 

-  hydrosulfid  234. 

-  hydrosulfit  227. 

-  hydroxyd  227,  489. 

-  hypochlorit  454,  694 
(s.    auch    Chlorkalk). 

-  hypophosphit  228. 

-  hyposulfit  228. 

-  Jodid  228. 

-  Literatur  177. 

-  metaphosphat  231. 

-  nitrat  229,  547. 

-  nitrid  227,  229. 

-  oxyd  229  (s.  auch  Ätz- 
kalk). 

-  permanganat  230. 
Phosphate  230,  231, 
338,  537. 


Calcium-phosphid  231. 

-  plumbat  232,  619. 

-  plumbit  232. 

-  polyJodid  228. 

-  pyrophosphat  231. 

-  Silicate  232. 

-  silicofluorid  226. 

-  sulfat  232,  535. 

-  sulfhydrat  234. 

-  sulfid  228,  234. 

-  sulfit  234. 

-  superoxyd  229. 

-  superoxyd,   Desinfek- 
tionswirkung 694. 

-  thiosulfat  228. 
Calciumverbindungen 

222. 

-  Analyse  235. 

-  Wirtschaftliches  235. 
Calcium,  Verwendung 

177. 
Calinlegierung  235. 
Calmus-campher  236. 

-  öl  235. 

-  wurzel,  japanische 
236. 

Calodal  236. 
Calomelol  236. 
Calorimet,er  236. 

-  automatisches  251, 
252. 

-  gefäß  240. 

-  Wasserwert  242. 
Calorimetrie  236. 

-  Heizwert  245,  250. 

-  Korrekturen  245. 

-  Temperaturbestim- 
mung 241. 

Camelia  85,  252. 
Campecheholz  252. 
Camphen  252,  256,  258, 
259,  562. 

-  glykol  252. 
Campher  108,  253,  291, 

302,  564,  706,  707. 

-  Anwendung  262. 

-  Bestimmung  261. 

-  Bromphenylhydrazon 
262. 

-  Derivate  262. 

-  Destillationsanlage 
254,  255. 

-  dibromid  108. 
Eigenschaften  260. 

Campnerersatzmittel  264, 
308. 

-  Gelatinierungsver- 
mögen  265. 

-  Lösungsvermögen 
265. 

Campher,  künstlicher 
256. 

-  Nachweis  261. 

-  natürlicher  253. 

-  öl  253,  254,  267. 

-  oxim  262. 

-  physiologische  Wir- 
kung 262. 

-  pinakon  262. 

-  Preis  263. 

-  Prüfung  307. 

-  Raffination  256. 

-  Reaktionen  262. 


Camphersäure  260,  262, 
267,  272. 

-  anhydrid  267. 

-  guajacolester  267. 

-  methylester  267. 

-  santalolester  267. 
Campher,   Semicarbazon 

262. 

-  spiritus  261. 

-  Synthese  260. 

-  Verbrennungswärme 
243. 

-  Wirtschaftliches    262. 
Camphosan  267. 
Canadabalsam  267. 
Canadol  267. 
Canangaöl  267. 
Canary  dextrine  769. 
Cancroin  267. 
Candelite  267. 
Canelle  252,  268. 
Cannelkohle  268. 
Canthariden  268. 
Capillaranalyse  269, 
Capillarität  268. 
Capillärsirup  269. 
Capri-blau  269. 

-  grün  269. 
Caprinaldehyd  671. 
Caprinsäure    270,     296, 

672. 

-  äthylester  270. 

-  geranylester  270. 

-  isoamylester  270. 

-  linalylester  270. 

-  methylester  270. 

-  octylester  270,  271. 
Capronsäure     146,     148, 

270,  296. 

-  äthylester  271. 

-  geranylester  270. 

-  methylester  271. 

-  octylester  270,  271. 
Caprylalkohol  270,   271, 

272. 
Caprylen  272,  273. 

-  bromid  272. 
-  Jodid  272. 

Caprylformiat  271. 
Caprylsäure  271,  273. 

-  amid  271. 

-  äthylester  271,  273. 

-  ester  273. 

-  glycerid  273. 

-  isoamylester  273. 

-  methylester  271,  273. 
Capsaicin  273. 
Capsicin  273. 
Capsicol  273. 
Capsicumrot  273. 
Captol  273. 
Carapafett  274. 
Carbamid  274. 
Carbaminsäure  274. 

-  ester  308. 
Carbanilate  308. 
Carbazol  274,  608. 

-  blau  274. 

-  dicarbonsäuren  274. 

-  gelb  274. 

-  kalium  274. 

-  sulfosäuren  274. 

-  Wollgrün  274. 
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Carbenzym  274. 
Carbidanlage  195. 
Carbide  274. 

-  Bildung  275. 

-  Darstellung  275. 

—  Eigenschaften  276. 

—  Geschichtliches  275. 

—  Konstitution  276. 

-  Literatur  279. 
Carbid-öfen  188. 

—  schwarz  279. 

—  werk  Jajce  194. 
Carbinole  279. 
Carbogen  280. 
Carbolformalbriketts  71 3. 
Carbolineum  280,  697. 
Carbol-öl  53. 

-  pulver  280. 
Carbolsäure     267,     280 

(s.  auch  Phenol). 

—  Desinfektionswirkung 
701. 

Carbonate  280. 
Carboneol  281. 
Carbonisation   281,  331. 
Carbonit  281. 
Carbon-säuren  281. 

—  schwarz  281. 
Carbonyl-chlorid  498. 

—  ferrocyanwasserstoff 
613. 

Carborundum  278,  281. 

—  Anwendung  288. 

—  Eigenschaften  287. 

-  ofen  283,  286. 

-  Produktion  287. 
Carbosilit  281. 
Carbostyril  289. 
Carboxyl  281. 
Carburieren  289. 
Carcel  289. 
Cardensäure  290. 
Cardinal  85,  290. 

-  rot  290. 
Cardiotonin  290. 
Cardol  290 

-  säure  290. 
Cardsäure  290. 
Carmin  290,  531. 

—  azarin  582. 

-  lack  581. 

—  nakarat  581. 

-  naphte  290,  338,  352. 

—  naphtegrcnat  290. 

-  säure  580,    581,   582. 
Carmoisin  290. 
Carnallit  290,  375,  401. 
Carnaubawachs  290, 

300. 
Carniferrin  290. 
Carnos  290. 
CAROsche  Säure  290. 
Carreaugraphie  291. 
Carthamin  291. 
Carvacrol  262,  291. 

—  Bestimmung  292. 

-  Jodid  292. 

-  phthalein  292. 
Carven  292. 
Carvon  292. 

-  Chlorhydrat  292. 
Cascarin  292. 
Cascarine   Leprince  292. 


Register. 


Casein    146,    292,    308, 
309,  359,  580,  704. 

-  ammonium  297. 

-  Aschebestimmung 
294. 

-  Eigenschaften  294. 

-  färben  297. 

-  f arblacke  297. 

-  Fäulnis  296. 

--   Fettbestimmung   294. 

-  Gewinnung  292. 

-  Literatur  297. 

-  Löslichkeit  294. 

-  Marktpreis  294. 

-  natrium  295,  297. 

-  Oxydation  296. 

-  präparate  326. 

-  Salze  295. 

-  Säurebestimmung 
294. 

-  Statistisches  297. 

-  Untersuchung  294. 

-  Verwendung  296. 

-  Wasserbestimmung 
294. 

Caseo-lysalbinsäure   296. 

-  protalbinsäure  296. 
Casseler-blau  297. 

-  braun  298. 

-  gelb  298. 

-  grün  298. 

-  schwarz  298. 
Casselmanns  Grün  298. 
Cassiaöl  298. 
Cassieblütenöl,  künst- 
liches 672. 

Cassiterit  298. 
Cassiuspurpur  298. 
CASTNERscher  Cyanofen 
607. 

-  Natriumamidofen606. 
CASTNER-Zelle  431. 
Catechin  298,  299. 

-  anhydrid  299. 

-  gerbsäure  299. 

-  säure  299. 
Catechontrimethyläther 

299. 
Catechu  78,  153,  298. 

-  Anwendung  299. 

-  Bestandteile  298. 

-  braun  546. 

-  gerbsäure  298. 

-  nigrum  298. 

-  pallidum  298. 

-  präparat  299. 

-  säure  299. 

-  Wertbestimmung  299. 
Catgut  299. 

Caulin  300. 
Cearin  300. 
Cedernöl  300. 
Cedriret  300. 
Cellagol  300. 
Cellarius-Tourills  300. 
Cellit  301. 

-  film  301. 
Cellobiose  328. 
Celloidin  301. 

-  papier  302. 
Cellon  302,  324. 

-  emaillü  301. 

-  lack  301. 


Cellophane  302. 
Cellotropin  302. 
Celloxin  335. 
Celludol  266. 
Celluloid  264,  302,  337, 
669. 

-  Abwässer  306. 

-  Abfälle  320. 

-  Ambroinimitation 
319. 

-  bürsten  322. 

-  Campherersatz  264. 

-  Eigenschaften  303. 

-  elfenbeinähnliches 
318. 

-  Ersatzpräparate  324. 

-  Fabrikanlage  305. 

-  Fabriken  302,  326. 

-  Färbung  309. 

-  Fertigstellung  318. 

-  Gefüge  305. 

-  Gesetze  306. 

-  Herstellung  305. 

-  Historisches  302. 

-  Hobeln  318. 

-  Holzimitation  319. 

-  hornähnliches  319. 

-  kämme  322. 

-  Kneten  316. 

-  kurzwaren  324. 

-  Lacke  321,  326,  670. 

-  Lederimitation  321. 

-  Literatur  326. 

-  Perlmutterimitation 
319. 

-  Plastizität  265. 

-  Pressen  317. 

-  Prüfung  321. 

-  Röhren  319. 

-  Rohstoffe  309. 

-  Rohstoffprüfung  306. 

-  schildpattähnliches 
318. 

-  Selbstentzündung 
304. 

-  Spielwaren  323. 

-  Stäbe  319. 

-  Statistik  326. 

-  Verordnungen  306. 

-  Verwendung  321. 

-  Walzen  317. 

-  wasche  322. 

-  Wasserprüfung  306. 

-  Wirtschaftliches   326. 
Cellulose  281,  326,  362, 

768. 

-  Abbau  328. 

-  Abkömmlinge  333. 

-  acetate  333. 

-  Adsorption  331. 

-  Alkaliverbindung330. 

-  Arten  336. 

-  Aschegehalt  306,  327. 

-  Bleichung  309. 

-  Bleich  ungsgrad     306. 

-  Cell u losezahl  327. 

-  chemische  Eigen- 
schaften 328. 

-  dextrine  328. 

-  ester  335,  337. 

-  Fettgehalt  306. 

-  Feuchtigkeitsgehalt 
306,  327. 


Cellulose,  Fixierung  332, 

-  Gärung  328. 

-  gequollene  333. 

-  glashaut  302. 

-  hydrat  302. 

-  hydroacetat  302. 

-  Hydrolyse   328,    329, 
331. 

-  hygroskopische 
Feuchtigkeit  327,  329. 

-  Konstanten  327. 

-  Kupferzahl  327. 

-  Literatur  337. 

-  Löslichkeit  327. 

-  Lösungsmittel  332. 

-  Mercerisation  330. 

-  Nitrierung  310,   312. 

-  Oxydation  332. 

-  peroxyde  335. 

-  physikalische    Eigen- 
schaften 327. 

-  Prüfung  306. 

-  Quellung  330. 

-  Salpetersäureester 
335. 

-  Säuregehalt  306. 

-  Schwefelsäureester 
330,  335. 

-  Stickstoffgehalt  327. 

-  Strukturformel  328. 

-  triacetat  301. 

-  trockene    Destillation 
329. 

-  Xanthogensäureester 
332. 

-  Zersetzung  329. 

-  Zusammensetzung 
328. 

Cementin  337. 
Centralit  337. 
Ceolat  337. 

-  pulver  337. 
Cer  337,  338. 
Cera  337. 
Ceracetat  337. 
Cerasin  338. 
Cerasine  338. 
Cerasinfarbstoffe  338. 
Cerchlorid  340. 
Cerebossalz  338. 
Ceres-Farbstoffe  338. 
Ceresin  300,  338. 
Cerhydrid  339. 
Cerise  338. 

Cerit  339. 
Cerit-fluoride  344. 

-  metallcarbide  276. 
Ceritmetalle  338,  348. 

-  Geschichte  338. 

-  Literatur  352. 
Ceritmischmetall  348. 

-  Eigenschaften  349. 

-  Verwendung  349. 
Cerit-oxyde  339. 

-  sulfate  340. 
Cer-metall,    technisches 

338. 

-  mischmetall  338. 

-  mischchlorid  341. 

-  nitrat  339. 
Cerolin  352. 
Cerotin-gelb  352. 

-  orange  352. 
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Cer-oxyd  339. 

—  Quecksilberlegierun- 
gen  351. 

Cersalze,  Elektrolyse  344. 

—  Gewinnung  339. 
Cerstearinat  337. 
Cetaceum  352. 
Cethal  352. 
Cetiacol  352. 
Cetosan  352. 
Cetosanumpräparate  353. 
Cetyl-acelat  352. 

—  alkohol  352,  353. 

—  guajacyl  352. 
Chagrinieren  353. 
Chalko  -  Chemigraphie 

353. 

—  typie  353. 
Champagner  353. 
Chaostypie  353. 
Chaplin-  Hallorans 

Zelle  421. 
CHARDONNET-Seide  333, 

353. 
Chavicol  353. 
Chavosot  353. 
Chaulmoograöl  353. 
Cheddit   353,    451,    453. 
>Chelafrin  353. 
Chemische       Wäscherei 

353. 
Chemieglyphie  353. 
Chemitypie  353. 
Chevillieren  353. 
Chicarot  353. 
Chikago-blau    353,    775. 

—  gelb  353. 

—  orange  353. 
Chilesalpeter    354,    375. 
Chinaalkaloide  354. 

—  Analytisches  357. 

—  Arylalkylbarbitur- 
säuresalze  359. 

—  Bestimmung  355,  356. 

—  Derivate  359. 

—  Destillation  366. 

—  Eigenschaften  356. 

—  Erkennung  357. 

—  Gewinnung  355. 

—  KERNERsche      Probe 
357. 

—  Kohlensäureester  359. 

—  Konstitution  358. 

—  Phenolkohlensäure- 
ester 359. 

—  Reaktionen  357. 

—  Saccharinsalze  359. 

—  Salicylsäureester   359. 

—  Salze  356. 

—  Vorkommen  354. 
China-blau  360. 

—  Clay  360,  785. 

—  gerbsäure  354. 
Chinagras  360. 

—  Anwendung  362. 

—  Gewinnung  361. 

—  Herkunft  360. 

—  Literatur  362. 

—  Wert  362. 
Chinagrün  362. 
Chinaldin  362,  363,  366, 

368,  369. 

—  gelb  363,  369. 


Chinaldiniumsalze     367. 
Chinaldin-jodäthylat  368. 

—  Salze  362. 

—  Vorkommen  362. 
Chinaigen  364. 
Chinaphenin  364. 
Chinaphthol  364. 
China,  Ramieexport  362. 
Chinarinden  364. 

—  Aufschließen  355. 

—  Bewertung  354. 

—  Stammpflanzen     355. 
Chinasäure  354,364,  369. 

—  äther  365. 

—  Calciumsalz  365. 

—  Hexamethylentetra- 
minsalz  370. 

China-silber  365. 

—  würzet  365. 
Chinazolgelb  367. 
Chineona!  365. 
Chinesische  Tusche  365. 
Chinesisch-grün  365. 

—  rot  365. 

—  schwarz  178. 
Chinhydrone  370. 
Chinid  365. 
Chinidin  354,  365. 
Chinin  111,  354,  364,365, 

370. 

—  aminophenylarsin- 
saures  359. 

—  Äthylkohlensäureester 
359. 

—  bromhydrat  357. 

—  carbonat  500. 

—  Casein  359. 

—  chlorhydrat  357. 

—  Chlorkohlensäure- 
äther 359. 

—  Coffein  359. 

—  Darstellung   aus   Cu- 
prein 358. 

—  dialkylbarbitursaures 
359. 

—  diäthylbarbitursaures 
365. 

—  diglykolsäureester 
359. 

—  ester  359. 

—  Fabriken  355. 

—  ferrocitrat  358. 

—  Formel  356. 

—  Gewinnung  355. 
Chininkohlensäure-phe- 

netidid  364. 

—  amid,  Substitutions- 
produkte 359. 

—  äthylester  500. 
Chinin-krätze  358. 

—  naphtholsulfosaures 
364. 

—  phytin  365. 

—  Pilocarpin  359. 

—  rausch  358. 

—  salze,  Verwendung 
358. 

Chininsulfat  354,  357. 

—  Ammoniakprobe  357, 
358. 

Produktion  354. 

—  ScHÄFFERsche  Oxa- 
latprobe  358. 


Chinin-tannat  358,  359. 

-  Trennung   vom   Cin- 
chonidin  355. 

-  Trennung    vom   Cin- 
chonin  355. 

-  Trennung  vom  Con- 
chinin  355. 

Chininum     sulfomuriati- 

cum  359. 
Chininwasser  365. 
Chinoformin  365,  370. 
Chinoidin  354,  365. 
Chinolin   289,  365,  366, 

367,  499. 

-  äthyljodid  366. 

-  benzylchlorid  366. 

-  betain  366. 

-  blau  366. 

-  carbonsäuren  81,362. 

-  farbstoffe  367. 
Chinolingelb    362,    363, 

367,  368,  369. 

-  Sulfurierung  364. 
Chinolin,  Geschichte  366. 

-  jodäthylat  368. 

-  Konstitution  366. 

-  methyljodid  366. 

-  rhodanid  591. 

-  rot  363,  368,  369. 

-  säure  366. 

-  sulfosäure  366. 

-  Wirkung  366. 
Wismutrhodanat  590. 

Chinolylindandion  368. 
Chinon  365,  370. 

-  diimin  370. 
Chinone  369. 
Chinonimidfarbstoffe 

370. 
Chinon-imin  370. 

-  oximfarbstoffe  370. 
Chinophthalon  363,  366, 

369. 

-  disulfosäure  363. 
Chinopyrin  370. 
Chinosol  366,  370,  706. 
Chinotropin  365,  370. 
Chinoxalinfarbstoffe  370. 
Chinoyl  369. 

Chirol  370. 

Chirosoter  371. 

Chlor  226,  371,  406,  409, 

436,442,498,514,546, 

560,  619. 

-  aceton  471. 

-  acne  374,  411. 

-  Aktivierung  374. 
Chloral    362,   403,   406, 

440,469,475,478,499, 
583. 

-  acetonchloroform  509. 

-  alkoholat  404,  405. 

-  amid  405. 
Chloralbacid  406. 
Chloral-chloroform    509. 

-  Desinfektionswirkung 
699. 

-  Eigenschaften  403. 

-  formamid  406. 

-  hydrat  273,  308,  404, 
405,  406,  509. 

Chloralin  406. 
Chloralizarin  471. 


Chloralkali-Elektrolyse 
377,  406. 

-  Geschichtliches  406. 

-  Literatur  440. 

-  Theorie  409. 
Wirtschaftliches   437. 

Chloralkyle  440. 
Chloralose  440. 
Chloral,  polymeres   405. 
Chloratum  440. 
Chlorameisensäureester 

440. 
Chloramid  406. 
Chloramin-blau  440. 

-  gelb  440,  678. 

-  grün  440. 

-  orange  441.. 

-  rot  441. 

-  schwarz  441. 

-  violett  441. 
Chlorammonium   147. 
Chloranil  441. 
Chlor-aniline  369,  441. 

-  anisidin  441. 

-  anisol  79. 

-  anthrachinon  47 1,472, 
478. 

-  anthrarufin  471. 
Chlorantin-braun  442. 

-  farbstoffe  442. 

-  gelb  442. 

-  lila  442. 

-  orange  442. 

-  reinblau  442. 

-  rosa  442. 

-  rot  442. 

Chlorate  376,  442,  450, 
516. 

-  chemische  Darstellung 
442. 

-  elektrolytische  Dar- 
stellung 444. 

-  Literatur  454. 

-  Produktion  453. 

-  Statistisches  453. 

-  Vorkommen  375. 
Chloräthyl  454,  469. 
Chloration  454. 
Chlorazol-blau  454. 

-  braun  454. 

-  brillantblau  454. 

-  catechin  454. 

-  drap  454. 

-  echtblau  454. 

-  echtbordeaux  454. 

-  echtgelb  454. 

-  farbstoffe  454. 

-  grün  454. 

-  orange  454. 

-  rot  454. 

-  schwarz  454. 

-  violett  454. 
Chlor-barium  454. 

-  benzaldehyde454,474. 
Chlorbenzoesäure  259, 

454. 

-  bornylester  259. 
Chlor-benzol     454,    468, 

469,  473,  478. 
-   Bildung  375. 

-  blei  454. 
Chlorbleichlaugen  454. 

-  Analyse  466. 
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Chlorbleichlaugen,  Lite- 
ratur 467. 

—  Statistisches  467. 
Chlor-brom  111. 

—  cadmium  467. 

—  calcium  467. 

—  carbostyril  366. 

—  casein  296. 

—  chinaldin  369. 
Chlordarstellung  375. 

—  aus  Calciumchlorid 
400. 

—  ausMagnesiumchlorid 
398,  400. 

—  aus  Manganchlorid 
398,  399. 

—  aus  Natriumchlorid 
399. 

—  aus  Salmiak  399. 

—  aus  Salzsäure  389, 401, 
402. 

—  Betriebskontrolle  395. 

—  nach  Deacon-Hur- 
ter  390. 

—  nach    Weldon   382. 
Chlor,  Dichte  371.    ■ 

—  dihalogenmethyl- 
anthrachinon  568. 

—  dioxyd  515. 

—  .Eigenschaften  371. 
Chloren  der  Wolle  467. 
Chlor  -  Entwickler    für 

Weldon  -  Schlamm 
386. 

—  entwicklungsapparat 
380. 

Chloressigsäure  469,  475, 
476. 

—  Desinfektionswirkung 
692. 

Chloressigsäuren  403, 467. 
Chloreton  405,  467. 
Chloretone  467. 
Chlor,  festes  372'. 
Chlor,   flüssiges,    Dichte 
372. 

—  Druck  373. 

—  Eigenschaften  372. 

—  Reaktionen  373. 
Chlor-gold  467. 

—  heptoxyd  516. 

—  Historisches  374. 
hydrat  372,  394. 

Chlorhydrin467,468,476, 
477. 

—  dinitrat  468. 
Chlorhydrine  467. 
Chloride  468. 

—  Vorkommen  375. 
Chlorieren  468. 
Chlorierungsapparate 

470. 

Chlorige  Säure  515. 

Chlorin  479. 

Chlorindigo  109,  470. 

Chlorite  515. 

Chlorkalium  479. 

Chlorkalk  280,  377,  396, 
418,  436,  439,  454, 
456,  475,  479,  502, 
503,  514,  602,  619, 
620,  714  (s.auchCal- 
ciumhypochlorit). 


Chlorkalk,    Analyse  497. 

—  apparat  495. 

—  auflöser  455. 

—  Bildung  479,  482,  485. 

—  bleiche  498. 

—  Darstellung  489. 

—  Desinfektionswirkung 
694. 

—  Eigenschaften  486. 

—  Fabrikation  493. 

—  Formel  480. 

—  Geschichtliches    479. 

—  Grädigkeit  497. 

—  Kammern  493. 

—  Konstitutionswasser 
483.- 

—  Löseformel  504. 

—  Lösung  488. 

—  schlämm  454. 

—  Statistik  497. 

—  Verwendung  496. 

—  Weltproduktion    498. 

—  Wirtschaftliches    497. 

—  Zersetzung  486. 

—  Zusammensetzung 
479,  484. 

Chlor,  katalytische    Dar- 
stellung 389. 
Chlorkohlenoxyd  498. 

—  Bildung  499. 

—  Darstellung  499. 

—  Giftigkeit  499. 

—  Produktion  500. 
Chlorkohlensäure-äther 

500. 

—  äthylester  501. 

—  ester  499,  500. 

—  methylester  501. 

—  propylester  501. 
Chlor-kohlenstoff  501. 

—  Kosten  466. 

—  kresol  471,  477. 

—  kresole,  Desinfektions- 
wirkung 706,  707. 

—  Literatur  402,  403. 

—  Löslichkeit  371,   372. 

—  Magnesia-Manganit- 
verfahren  398. 

—  magnesium  501. 

—  mangan  501. 
Chlormethyl  472,  501. 

—  alkohol  478,  569. 

—  äther  478. 
Chlor-monoxyd  514. 

—  Nachweis  402. 

—  naphthaline  501. 
Chlornaphthol  469,  475. 

—  disulfosäure  777. 

Chlor-naphthole,  Des- 
infektionswirkung 
706. 

—  naphtholsulfosäure 
454. 

—  nascierendes  470,  471. 

—  natrium  501. 
Chlornitrobenzol  473, 

501. 

—  sulfosäuren  501. 
Chlornitrotoluol  473. 
Chloroform  404,  467,471, 

472,    475,    478,    497, 
501. 

—  Anschütz  509. 


Chloroform,  Apparatur 
505. 

—  Ausbeute  503,505, 508. 
Chloroformdarstellung 

aus  Aceton  503. 

—  aus  Alkohol  502. 

—  ausChloralhydrat509. 

—  aus  Holzgeist  508. 

—  aus  Maische  508. 

—  aus  Naturgas  508. 

—  aus  Würze  508. 

—  durch  Elektrolyse  508. 
Chloroform,  Desinfek- 
tionswirkung 698. 

—  Eigenschaften  508. 

—  Entwickler  502,    505. 

—  Fabrik  506,  507. 

—  Gewinnung  501. 

—  Haltbarkeit  508. 

—  kolloidales  683. 

—  Pictet  509. 

—  präparat    Liebreich 
509. 

—  präparat  Schleich 
509. 

—  Prüfung  508. 

—  Reinigung  502. 

—  Rentabilität  507. 

—  Verwendung  509. 

—  Wäscher  506. 

—  Zersetzung  499. 
Chlorolin  406. 

—  pillen  406. 
Chlorophosphin  509, 678. 
Chlorophyll  509. 

—  Darstellung  511. 

—  fettlöslich  512. 

—  Geschichte  509. 
Chlorophylline  510. 
Chlorophyll,    öllöslich 

513. 

—  rein  513. 

—  spirituslöslich  513. 

—  Untersuchung  513. 

—  wasserlöslich  513. 
Chlorosalol  514. 
Chlor-oxybenzoesäure 

49,  471,  473. 

—  phenol,   Desinfek- 
tionswirkung 702. 

—  phenole  78,  406,  470, 
471,  475,  514. 

Chlorphenol-salicylsäure- 

ester  514. 
>—  sulfosäure  78. 
Chlor-phosphor  514. 

—  platin  514. 

—  pneumatische  Dar- 
stellung 389. 

—  propandiol  467. 

—  propylenglykol  467. 

—  propylenoxyd  468. 

—  Phthalsäure  475. 

—  quantitative    Bestim- 
mung 402. 

—  quecksilber  514. 

—  Reaktionen  373. 

—  Reinigung  376. 

—  salol  514. 

—  säure  516. 

—  säuren  514. 

—  saure  Salze,  Desinfek- 
tionswirkung 694. 


Chlorschwefel  274,  467, 
475,  476,  517. 

—  Verbindungen  403. 
Chlor-silber  517. 

—  soda  455. 

—  Spektrum  371. 

—  spezifische  Wärme 
371. 

—  Strontium  517. 

—  sulfonsäure  470,  471, 
517. 

—  technische  Darstellung 
378 

—  toluol  469,  474,  478, 
517. 

—  trimethylenglykol468. 

—  Verbindungen  517. 

—  Verflüssigung  372. 

—  Verwendung  402. 

—  Vorkommen  375. 

—  wasser  371. 
Chlorwasserstoff  37 1 ,  470, 

477,  517,  546. 

—  Bildung  373. 

—  Reinigung  391. 

—  Vorkommen  375. 

—  Zersetzungsapparat 
392. 

Chlor,  Wirkung  374. 

—  wismut  517. 

—  zink  517. 

—  zinn  517. 
Chocolade  517. 
Cholalsäure  518. 
Choleratropfen  517. 
Cholesterin  352,  517, 

—  acetat  517. 

—  benzoat  517. 

—  dibromid  517. 

—  Nachweis  517. 

—  säure  518. 
Chologenpräparate  518. 
Cholsäure  518. 
Christofle  518. 
Chrom  518,  599. 

—  acetat  544. 
Chromalaun    450,    524, 

544,  548,  549. 

—  Analyse  546. 

—  Löslichkeit  544. 
Chromalblau  524. 
Chromaluminium  524. 
Chromanil-braun  525. 

—  schwarz  525. 
Chromatblauschwarz  525. 
Chromate  525,  550. 

—  Analyse  564. 

—  Anwendung  564. 
Chromatechtbraun  525. 
Chromate,  Eigenschaften 

562.    * 

—  Giftigkeit  563. 

—  Statistisches  564. 
Chromat-farbstoffe  525, 

—  gelatine  564. 

—  Photographie  525. 

—  schwarz  525. 

—  verfahren  525. 
Chromaventuringlas  548. 
Chromazinblau  525. 
Chromazon-blau  525. 

—  braun  525. 

—  farbstoffe  525. 


Register. 


795 


Chromazonrot  525. 
Chrom-azurin  525. 

-  azurol  525. 

-  beizen  525,  545,  563. 

-  blau  525,  539,  540. 

-  blei,  Analyse  528. 

-  bordeaux  540. 

-  braun  535,  540. 

-  brillantscharlach  540. 

-  carbid  276,  279,  522. 

-  carmin  540. 

-  chlorat  450,  546. 

-  Chlorid  539,  546. 

-  chlorür  519,  521,  546. 

-  Chromate  563. 

-  cyanin  540. 

-  Darstellung  520. 

-  druckschwarz  540. 
Chromecht-blau  525,526. 

-  bordeaux  525,  526. 

-  braun  525,  526. 

-  cyanin  526. 

-  farbstoffe  525. 

-  gelb  525,  526. 
--   granat.  525. 

-  grün  526. 

-  rot  525. 

-  schwarz  525,  526. 

-  violett  525,  526. 
Chrom,   Eigenschaften 

519. 

-  eisenlegierungen  523. 
Chromeisenstein  518, 519, 

»    523,  546,  548. 

-  Analyse  519. 

-  Röstprozeß  551. 
Chromfarben  526,  535. 

-  Ausfuhr  539. 

-  blaue  539. 

-  braune  534. 

-  Einfuhr  539. 

-  gelbe  529. 

-  Literatur  539. 

-  orange  532. 

-  rote  533. 

-  Statistisches  539. 

-  violette  539. 
Chrom-farbstoffe  539. 

-  fluorid  546. 

-  gelb    526,    529,    535, 
539,  540. 

-  gerberei  541. 

-  glimmer  519. 

-  granat  519,  533. 

-  grün  539,  540,  559. 

-  heliotrop  541. 

-  hydroxyd     547,    548, 
549,  559,  563. 

Chromin  541,  677. 

-  base  677. 

-  sulfosäure  677. 

-  violett  541. 
Chromit  519,  548,  551. 
Chrom-kobaltlegierung 

524. 

-  kohlenstofffreies  520. 

-  kolloidales  522. 

-  kupferlegierung    524. 

-  kupferschwarz  539. 
Chromleder  541. 

-  braun  541. 

-  farbstoffe  541. 

-  schwarz  541 


Chrom-legierungen  523, 
541. 

—  manganin  524. 

—  mischgrün  538. 

'—   molybdänstähle    524. 

—  nickellegierung  524. 

—  nitrat  164,  547. 
Chromoalgraphie  541. 
Chromocitronin  541. 
Chromocker  519. 
Chromocyanin  541,  542. 
Chromodruck  541. 
Chromogen  541. 

—  violett  541. 
Chromoglaucin  542. 
Chromol-Eisenschutz 

542. 
Chromo-lichtdruck    542. 

—  lithographie  542. 

—  papier  542. 

—  phenin  542. 

—  phore  Gruppe  541. 
Chromophoto-graphie 

542. 

—  lithographie  542. 

—  typie  542. 

—  Xylographie  542. 

—  Zinkographie  542. 

—  zinkotypie  542. 
Chromorange    526,   532, 

533,  539,  540. 
Chromo-tropblau  543. 

—  trope  542. 

—  tropsäure  525,  541, 
542,  543. 

—  typographie  542. 
Chromoxalgrün  543. 
Chromoxan-blau  543. 

—  braun  543. 

—  farbstoffe  543. 

—  grün  543. 
Chromoxanthin  543. 
Chromoxanviolett  543. 
Chromoxychlorid       372, 

549.' 
Chromoxyd  445, 519,  520, 
522,523,534,535,537, 

539,  546,  547,  562. 

—  Ausfuhr  564. 

—  Einfuhr  564. 

—  grün    535,    536,    543. 

—  hydrat  535. 

—  phosphat  537. 
Chromo-xylographie  542 

—  Zinkographie  542, 543. 

—  zinkotypie  542,    543. 
Chrompatent-grün    543. 

—  schwarz  543. 
Chrom,  Preis  523. 

—  rhodanat  548. 
Chromrot  526,  533,  539, 

540,  543. 

—  braun  540. 
Chromrubin  533. 
Chromsalze,       Desinfek- 
tionswirkung 695. 

Chromsäure  226, 259, 542, 
543, 546,  549, 560, 562, 
683. 

—  anhydrid  549. 

—  Darstellung  550. 

—  Eigenschaften  549. 

—  Industrie  549. 


Chromsäure,  Kaliumsalze 
562. 

—  Natriumsalze  563. 

—  Salze  550. 

—  schwarz  543. 
Chrom-schwarz  539,  540. 

—  Schwefelsäure  544. 

—  siliciumlegierung  524. 

—  stahl    523,    524,    543. 

—  stannat  534. 
Chromsulfat  544, 545, 548, 

549,  560. 

—  laugen,  elektrolytische 
Regeneration  561. 

—  laugen,    Regeneration 
560. 

Chrom-sulfit  549. 

—  sulfocyanat  548. 

—  superoxyd  536. 

—  tiefschwarz  543. 

—  trioxyd  549. 
Chromverbindungen 

544. 

—  Literatur  564. 

—  Reaktionen  544. 
Chrom,  Verwendung 

522. 

—  violett  540. 

—  wolframstähle  524. 
Chromylchlorid  549. 
Chromzinnober  533. 
Chrysamin  564,  565. 
Chrysanilin  268. 
Chrysarobin  565. 
Chrysazin  565. 
Chrysen  565. 

—  säure  565. 
Chryso-barin  565. 

—  beryll  519. 

—  chinon  565. 

—  form  565. 
Chrysoidin  33,  566,  780. 
Chrysoin  566. 
Chrysokalk  136,  566. 
Chrysolin  566. 
Chrysophan-hydranthron 

565. 

—  säure  566. 
Chrysophenin  566. 
Chrysorin  566. 
Chrysotoluidin  268. 
Ciba-blau  86,  567. 

—  bordeaux  567. 

—  braun  567. 

—  Farbstoffe  566. 

—  gelb  567. 

—  grau  567. 

—  grün  568. 

—  heliotrop  568. 
Cibanon-blau  568. 

—  braun  568. 

—  farbstoffe  566. 

—  gelb  568. 

—  orange  568. 

—  schwarz  568. 
Ciba-orange  568. 

—  rot  569. 

—  Scharlach  569. 

—  violett  569. 
Cichorienwurzel  569. 
Cif  569. 
Ciliansäure  518. 
Cinchonidin  354,  569. 


Cinchonidin,  Chlor- 
kohlensäureäther 359. 

—  Formel  356. 

—  Trennung    von    Cin- 
chonin  355. 

—  Trennung  vom  Con- 
chinin  355. 

Cinchonin  354,  569. 

—  aminophenylarsin-. 
saures  359. 

—  Formel  356. 

—  säuren  81. 

—  Trennung   vom   Cin- 
chonidin 355. 

Cineol  569. 
Cinnamein  569. 
Cinnamyl-chinin  359. 

—  cocain  576,  578. 

—  ekgonin  676. 

—  methyl  352. 
Citarin  569. 
Citol  570. 
Citometer  570. 
Citral  570. 
Citren  292. 
Ckrocoll  570. 
Citronellal  570. 
Citronellaöl  570. 
Citronellol  570. 
Citronenöl  570. 

—  künstliches  672. 
Citronensaft  571. 

—  Analyse  574. 
Citronensäure   267,   272,. 

569,    570,    575,    576, 
587,  592. 

—  Analyse  574. 

—  Anwendung  574. 

—  Darstellung  571,  572. 

—  Desinfektionswirkung 
693. 

—  Literatur  575. 

—  Löslichkeit  571. 

—  Preis  575. 

—  reine  573. 

--   Statistik  574. 

—  technische  573. 

—  Vorkommen  571. 
Citronin  575. 
Citrophen  574,  575. 
Citrospirin  576. 

Clair  obscur-Druck  576." 
CLARK-Element  576. 
Clavin  576. 
Clayton-gelb    576,     678. 

—  Tuchrot  576,  678. 
Clematin  576. 
CLEVEsche  Säure  576. 
Cloisonne-Emaille      136. 

—  legierung  576. 
Clupanodonsäure  674. 
Coagulen  576. 
Cobalt  576. 
Cocaalkaloide  576. 
Cocablätter  580. 

—  Gehaltsbestimmung 
577. 

Cocain  576,  580,  585. 

—  Aluminiumeitrat  580. 

—  Anwendung  579. 

—  Base  578. 

—  Bromhydrat  578. 

—  Casein  580. 
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Cocain,  Chlorhydrat  578, 
583. 

—  Chromat  578. 

—  Darstellung  577. 

—  halogenalkyle  580. 

—  Konstitution  579. 

—  Nitrat  578. 

—  Oleat  578. 
Cocainol-Präparate  580. 
Cocain-Permanganat  578. 

—  Prüfung  578. 

—  Rhodanzinkdoppel- 
salze  578. 

—  Salze  578. 

—  stearinsaures  578. 

—  Wertbestimmung  577. 
Cocamin  576. 
Cocayl-benzoyloxy  essig- 
saure 580. 

—  oxyessigsäure  580. 
Coccerin  580. 
Coccin  580. 
Coccinin  580,  582. 
Coccinsäure  582. 
Coccionella  580. 
Cochenille  290,  580,  626. 

—  ammoniakaüsche  581. 

—  Krapplacke  581. 

—  Literatur  582. 

—  präparierte  581. 

—  rot  582. 

—  rotholzlack  581. 

—  Scharlach    581,    582, 
583. 

—  säure  582. 
Cochineal  580. 
Cocos-fett  270,  273. 

—  öl  583. 
Codein  583. 

—  hydrobromid  108. 
Codeonal  583. 
Codöl  583. 
Codrenin  583. 
Coeliacin  585. 
Cofectant  704. 
Coffein  359,  576,  583. 

—  Chloral  583. 
Colacit  583. 
Colchicein  584. 

—  methylester  584. 
Colchicin  583. 

—  Bestimmung  584. 

—  Darstellung  584. 

—  säure  584. 
Colcothar  584. 
Cold-cream  584. 
Colemanit  223. 
Cölestinblau  585,  587. 
Collargol  585,  695. 
Colle  en  poudre  769. 
Colligamen  585. 
Collodium  585. 
Collotypie  585. 
Columbia-Farbstoffe  585. 

—  gelb  678. 
Colzaöl  585. 
Conchinin  354,  585. 

—  Darstellung  355.. 

—  Formel  356. 
Condurangin  585. 
Condurango- Elixier  585. 

—  likör-585. 

—  präparate  585. 


Conephrin  585. 
Congrevedruck  585. 
Conhydrin  586. 
Conicein  586. 
Coniferin  585. 
Coniferylalkohol  585. 
Coniin  586. 

—  bromhydrat  586. 

—  Darstellung  586. 
Coniumalkaloide,    Be- 
stimmung 586. 

Continuebleiche  586. 
Convallamarin  290. 
Convallarin  290. 
Coopermetall  586. 
Copaivabalsam  586. 
Cops  587. 

CoQUiLLETsche  Räucher- 
methode 689. 

CORBIN-LEDERLINSChe 

Zelle  448. 
Cordalen  „Reis"  587. 
Cordit  587. 
Cordol  587. 
Corein  587. 
Corioflavin  587. 
Coriophosphin  587. 
Corium  587. 
Corned  beef  587. 
Cornutin  587. 
Corticin  587. 
Corubin  521,  587. 
Cörulein  587. 
Cöruleum  588. 
Cörulignon  300,  588. 
Corvanschwarz  588. 
Corybulbin  588. 
Corycavamin  588. 
Corycavidin  588. 
Corycavin  588. 
Corydalin  588. 
Corydalisalkaloide  588. 
Corydin  588. 
Coryfin  588. 
Corytuberin  588. 
Cosaprin  588. 
Cotargit  588. 
Cotarminchlorhydrat  588. 
Cotarnin  588. 
Cotoin  588. 
Cotton-öl  589. 

-  rot  589. 
Coulomb  589. 
Coxin  589. 
Crealbin  589. 
Cremor  tartarr  589. 
Creolin  589. 

-  Eiweiß  589. 
Creosapol  704. 
Creosotal  589. 
Cresolum  crudum  705. 
Cretisch-Dostenöl  292. 
Crocein  589. 

—  orange  590. 

—  Scharlach  590. 
Croton-aldehyd  362. 

-  chloralhydrat  152. 

-  harz  590.        —,' 

-  öl  590. 
Crotonolsäure  590. 
Crurin  590. 

—  Streupulver  591, 
Crystylon  281. 


Cucasa  59f. 
Cudbear  591. 
Cuivre  poli  591. 
Cumarilsäure  591. 
Cumarin  591. 
Cumaron  565,  591,  592. 

—  dibromid  591. 

—  harz  591. 

—  Pikrat  591. 
Cumidin  592. 
Cuminöl  592. 
Cumol  592. 

—  technisch  592. 
Cupranilbraun  592. 
Cupraninbrillantblau 

592. 
Cuprein,  Methylierung 

358. 
Cuprocitrol  592. 
Cuprol  592. 
Cupror  592. 
Cuprum  citricum  593. 
Curacao  592. 
Curare  592. 
Curaril  593. 
Curcuma  593. 
Curcumein  593. 
Curcumin  593,  781. 
Curcuphenin  678. 
Curin  592. 
Cusylol  593. 
Cutch  299. 
Cutocellulosen  336. 
Cyan  595,  603. 

—  acetylcyanamid  222. 

—  alkalien  603,  609. 
Cyanamid  205,  218,  277, 

608,  611. 

—  bestimmung  626. 

—  calcium  593. 
Cyananthrol  593. 

—  echtgrün  593. 

—  grau  593. 
Cyanate,  Analyse  627. 
Cyan-barium  608,  612. 

—  bestimmung  625. 

—  calcium  612. 

—  Eigenschaften  596. 

—  erdalkalien  611. 

—  färben  620. 
Cyanide,  Nachweis  624. 
Cyan  in  593. 

—  blau  368. 
Cyanine  366,  367. 
Cyanisierungsofen  598. 
Cyankalium     595,     601, 

604,    605,    609,    610, 
613,    617,    622,    689. 

—  Analyse  625. 

—  Ausfuhr  611. 

—  Eigenschaften  610. 
Cyanofen  605,  607. 
Cyanogene  594. 
Cyanol  593. 

—  echtgrün   594. 

—  grün  594. 
Cyanosin  594. 

—  spritlöslich  594. 
Cyannatrium    222,    603, 

604,  608,  610,  622. 

—  Ausfuhr  611. 

—  Eigenschaften  610. 
Cyanquecksilber  627. 


Cyan-säure,    Analyse 
627. 

—  schlämm  616,  627. 

—  Strontium  612. 

—  titanstickstoff  608. 
Cyanverbindungen  41, 

594. 

—  Analyse  624. 

—  Geschichtliches  594. 

—  Konstitution  595. 

—  Literatur  628. 
Cyanwasserstoff   40,    45, 

596,  599,  628  (s.  auch 
Blausäure). 

—  Analyse  625. 

—  Darstellung  596. 

—  Desinfektionswirkung 
692,  693. 

—  Nachweis  624. 

—  Vorkommen  596. 
Cyclo-form  628. 

—  hexanole  266,  308, 
628. 

—  hexanolacetat  628. 

—  hexanone  266,  308, 
628. 

—  pentadien  628. 
Cyllin  629,  704. 
Cy marin  629. 
Cymbelmetall  729. 
Cymol  262,  291,  629: 

—  sulfosäure  292. 
Cyper-blau  629. 

—  grün  629. 
Cystin  296.      . 
Cystopurin  629 

D. 

Dach-pappe  630. 

—  pix  630. 

Daguerreotypie  630. 
Dahlia  630. 
Dahmenit  631. 
Dallastypie  631. 
Daltons  Gesetz  631. 
Damastpapier  631. 
Dammar  631. 

—  lacke  631. 
Dämpfapparate  631. 
Dampfdesinfektions- 
apparat DRU  709. 

—  EDU  708,  709. 
Dampf-dichte  631 

—  Drosselung  660. 
Dampfdruck  634. 

—  reduzierventile  634. 

—  regier  634. 
Dampfentöler  634,  649. 
Dämpfen  von  Eisenbahn1" 

schwellen  634. 
Dampf-erzeuger  634. 

—  färben  652. 

—  fässer  652. 

—  grün  652. 

—  gummi  652. 
Dampfkessel  634. 

—  Armatur  637. 

—  Beanspruchung  637. 

—  Heizfläche  637. 

—  Rostbeanspruch'ung 
637. 

—  Systeme  638. 
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Dampfkessel,  Vorwärmer 
637. 

—  Wärmeausnutzung 
637. 

—  Wirkungsgrad  637. 
Dampf-kraftmaschinen 

652. 

—  leim  659. 
Dampfmesser  651,  659. 

—  Ausführungsarten  664. 

—  „Badias"  666. 

—  „Bayer"  667. 
Dampfmessung,  Anzeige- 
vorrichtungen 661. 

—  Belastungsmesser  665. 

—  elektrische  Regi- 
strierung 663. 

—  Meßfehler  663. 

—  Registriervorrich- 
tungen 662. 

Dampf-töpfe  652,  669. 

—  trockner  669. 

—  turbinen  652,  657. 
Dämpfungsfilter  669. 
Dänemark,  Caseinaus- 

fuhr  297. 

—  Celluloideinfuhr  325. 
DANIELL-Element  683. 
Dänisch-leder  669. 

—  weiß  669. 
Darren  669. 
Darrmalz  669,  784. 
Daturin  669. 
Dauerwäsche  669. 
DAVYsche  Sicherheits- 
lampe 671. 

Deacon  -  Chlorprozeß 
479. 

—  HURTER-Verfahren 
390,  396,  397. 

—  Verfahren  378. 
Decanal  671. 
Dechlorisieren  671. 
Deciplättchen  370. 
Deckgrün  538. 
Decolorimeter  671. 
Decrolin  671. 
Decyl-aldehyd  671. 

—  alkohol  672. 

—  naphthocinchonin- 
säure  672. 

—  säure  672. 
Degras  672. 

—  Bestandteile  675. 

—  bildner  674. 

—  de  megisserie  672. 

—  de  peaux  672. 
Degrasin  676. 

Degras,  Verwendung  675. 
Degummieren  676. 
Dehydro-cholsäure  518. 

—  thiopseudocumidin 
679. 

Dehydrothiotoluidin 
85,  541,  676,  779. 

—  Azofarbstoffe  677. 

—  Diazoverbindung077. 

—  Eigenschaften  677. 

—  Fabrikation  676. 

—  sulfosäure  576,  677, 
782. 

—  sulfosäure,  Azofarb- 
stoffe 678. 


Dehydrothioxylidin    678. 

—  Azofarbstoffe  678. 

—  sulfosäure  678. 
Dekalkierverfahren  679. 
Dekanonsäuredecylester 

672. 
Dekapieren  679. 
Dekatieren  679. 
Dekuge  679. 
Delta-metall  679. 

—  purpurin  679,  780. 
Delphinblau  679. 
Demijohn  679. 
Denaturieren  679. 
Denitrieranlagen  680, 

681. 
Densimeter  682. 
Densograph  683. 
Dephlegmation  722. 
Dephlegmatoren  683. 
Depolarisator  683. 
Derbyrot  533. 
Dericin  683. 
Dermatol  683. 
Desaggregatoren  683. 
Desalgin  683. 
Desaminocasein  296. 
Desichthol  683. 
Desinfektion  280,  683. 

—  Geschichte  684. 

—  Literatur  718. 
Desinfektionsapparat 

„Colonia"  713. 
Desinfektionsapparate 

708. 
Desinfektionsapparat, 

fahrbarer  710. 
Desinfektionsmittel  683. 

—  entwicklungshem- 
mende Kraft  716. 

—  feste  689. 

—  flüssige  689. 

—  Tötungskraft  716. 

—  Wertbestimmung714. 
Desinfektionsanstalt  711. 
Desinfektol  704. 
Desintegratoren  683. 
Desoxydation  718. 
Destillation  719. 

—  im  Vakuum  746. 

—  Kühlfläche  723. 

—  Literatur  748. 

—  mit  überhitztem 
Dampf  727. 

Destillations-anlage  10. 

—  kokerei  748. 

—  ofen  160. 

—  ofen  für  Schlempe 
600. 

Destillation,    Wärmeauf- 
wand 723. 

Destillierapparate  719, 
720,  723. 

—  halbkontinuierliche 
743,  744. 

—  Kondensation  745. 

—  Konstruktionsmaterial 
723. 

—  kontinuierliche   730, 
737,  738,  741. 

—  Kühlung  745. 
Destillierblase  mit  Rühr- 
werk 725. 


Destillier-blasenkonstruk- 
tionsmaterial  738. 

—  pfanne  721. 
Detachur  748... 
Deutschland,  Ätzalkali- 
produktion 439. 

—  Ausfuhr  von  Chlo- 
raten  453. 

—  Ausfuhr  von  Kalium- 
chorat  453. 

—  Calciumcarbidindu- 
strie  203. 

—  Calciumcitrateinfuhr 
575. 

—  Campherimport  263. 

—  Caseineinfuhr  297. 

—  Celluloidausfuhr  325. 

—  Celluloideinfuhr  325. 

—  Celluloidfabriken326. 

—  Chininfabriken  355. 

—  Chlorkalkpreise  498. 

—  Chlorkalkproduktion 
498. 

—  Chromarbenfabriken 
539. 

—  Citronensafteinfuhr 
574. 

—  Cyanalkaliausfuhr 
611. 

—  Dextrinausfuhr  773. 

—  Dextrinindustrie  772. 

—  Einfuhr  von  Chloraten 
453. 

—  Einfuhr  von  Kalium- 
chlorat  453. 

—  Ferricyanal kaliaus- 
fuhr 618. 

—  Ferrocyanalkaliaus- 
fuhr  618. 

—  Ramieimport  362. 

—  Stärkeindustrie  772. 

—  Zellhornausfuhr  325. 

—  Zellhorneinfuhr  325. 
DEWARsche  Gefäße  748. 
Dextrin    146,    652,    704, 

749 

—  Analytisches  751,  771. 
Ausbeute  766. 

—  befeuchtung  758. 

—  befeuchtungsanlage 
759. 

—  Eigenschaften   750, 
768. 

Dextrine,   Reaktionen 
770. 

—  Zusammensetzung 
770. 

Dextrin-fabrikation,     Be- 
triebskontrolle 771. 

—  Gärung  574. 

—  Geschichtliches  750. 

—  Gewinnung  751. 

—  gummi  761,  769. 

—  Handelsnamen  768. 

—  kühlapparat  757. 

—  leime  769. 

—  röstapparat  753,  755. 

—  sirup  769. 

—  stärke  769. 

—  Verwendung  772. 

—  Vorkommen  750. 

—  Wirtschaftliches  772. 
Dextrose  761.  773. 


Diabeteserin  773. 
Diacetin  773. 
Diacetyl-benzidin  110, 
469,  475. 

-  tannin  773. 
Diachromie  773. 
Diachylon- Wundpulver 

773. 
Dial  773. 

Dialkylbarbitursäure  359. 
Diallylbarbitursäure  773. 
Diaion  773. 
Dialysata  Golaz  773. 
Dialysator  773. 
Dialyse  773. 
Diamagnetismus  774. 
Diamalt  774,  784. 
Diamant  124,  277,  774. 

-  blau  774. 

-  blauschwarz  774. 

-  bordeaux  774. 

-  braun  774. 

-  Farbstoffe  774. 

-  flavin  774. 

-  fuchsin  84,  775. 

-  gelb  774. 

-  grün  774,  775. 
Diamantin  288,  775. 
Diamant-orange  774. 

-  phosphin  775. 

-  rot  774. 

-  schwarz  774,  775. 
Diaminaldehyd-blau  775. 

-  braun  775. 

-  farbstoffe  775. 

-  orange  775. 

-  scharlach  775. 

-  schwarz  775. 
Diaminazo-bordeaux  775. 

-  farbstoffe  775. 

-  orange  775. 

-  scharlach  775. 
Diamin-bengalblau  775. 

-  betaschwarz  775. 

-  blau  775,  776. 

-  blauschwarz  776. 

-  bordeaux  776. 

-  braun  776. 
Diaminbrillant-blau  776. 

-  bordeaux  777. 

-  rubin  777. 

-  scharlach  777. 

-  violett  777. 
Diaminbronze  777. 

-  braun  777. 
Diamin-catechin  777. 

-  cyanin  777. 

-  dunkelblau  777. 
Diamine  775. 
Diaminecht-blau  777. 

-  braun  777. 

-  bordeaux  777. 

-  brillantblau  777. 

-  Farbstoffe  777. 

-  gelb  678,  777. 

-  grau  777. 

-  orange  777. 

-  rot  777. 

-  scharlach  777. 

-  schwarz  778. 

-  violett  778. 
Diamineral-blau  77^. 

-  braun  778. 
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Diamineral-brillantblau 
778. 

-  schwarz  778. 
Diamin-farbstoffe  775. 

-  goldgelb  778. 

-  grün  778. 

-  heliotrop  778. 

-  neron  778. 
Diaminnitrazol-blau  778. 

-  bordeaux  778. 

-  braun  778. 

-  farbstoffe  778. 

-  grün  778. 

-  orange  778. 

-  Scharlach  778. 

-  schwarz  778. 

-  violett  778. 
Diamino- anthrachinon- 

disulfosäure  471. 

-  azobenzol  780. 

-  dichloranthrachinon- 
disulfosäure  471. 

-  diphenyl  274. 
Diaminogen  778. 

-  blau  779. 

-  farbstoffe  778. 

-  orange  779. 

-  purpurin  779. 

-  reinblau  779. 
Diamino-phenol  780. 

-  stilbendisulfosäure  85. 

-  trioxydodekansäure 
296. 

Diamin-reinblau  779. 

-  rosa  677,  779,  782. 

-  rot  779  780. 

-  Scharlach  779,  782. 

-  schwarz  779,  780,  783. 

-  tiefschwarz  780. 

-  violett  780. 
Dianilchrom-blau  780. 

-  braun  781. 

-  farbstoffe  780. 
Dianil-direktgelb  781. 

-  dunkelblau  781. 

-  dunkelgrün  781. 
Dianilecht-blau  781. 

-  braun  781. 

-  grau  781. 

-  grün  781.    .2 

-  Olive  781.    " 

-  orange  781. 

-  rot  781. 

-  Scharlach  781. 

-  schwarz  781. 
Dianil-fuchsin  781. 

-  gelb  781. 

-  granat  781. 

-  grün  781. 

-  indigo  781. 

-  lichtrot  782. 

-  orange  782. 

-  ponceau  782. 

-  reingelb  782. 

-  rosa  677,  782.. 

-  rot  782. 

-  schwarz  782. 

-  tiefschwarz  782. 

-  violett  782. 
Dianol  783. 

-  brillantblau  783. 

-  echtrot  783. 
farbstoffe  783. 


Dianol-grün  783. 

-  red  783. 

-  schwarz  783. 

-  violett  783. 
Dianisidin  82,  353,   454, 

777,  7S2,  783. 

-  blau  783. 
Dianthinrot  783. 
Dianthrenblau  86. 
Diaphanit  783. 
Diaphragmen    412,    413, 

562,  783. 

-  elektrode  417. 

-  Herstellung  414. 

-  Verfahren    413,    437, 
439. 

Diaphtherin  784. 
Diapositivplatten  784. 
Diaspirin  784. 
Diaspongelatine  784. 
Diastafor  768,  784. 
Diastase  750,  784. 
Diastatische  Malzextrakte 

784. 
Diäthyl-acetylchlorid  109. 

-  aminokresol  269. 

-  aminophenol  86,   90. 

-  barbitursäure  583. 

-  barbitursäure,  Chinin- 
salz 365. 

-  bromacetylchlorid 
109. 

~  diphenylharnstoff337. 

-  rhodamin  90. 
Diazobenzol-chlorid  566. 

-  sulfosäure  85. 
Diazo-naphthionsäure 

678. 

-  salicylsäure  543. 
Dibrom-anthranilsäure 

109. 

-  bisthionaphthenin- 
digo  567. 

-  bisnaphthindolindigo 
768. 

-  dijodhexamethylente- 
tramin  565. 

-  indigo   86,    109,    111; 

-  thionaphthenindolin- 
digo  569. 

Dicalcium-arseniat  223. 

-  phosphat-  231. 

-  Silicat  232. 
Dichininkohlensäure- 

ester  359. 
Dichinoyldioxim  479. 
Dichlor-acetylen  472. 

-  anilin  440,  441. 

-  anthracen  469,  471. 
Dichloranthrachinon  472, 

478. 

-  sulfosäure  471,  472. 
Dichlor-anthrarufin    471. 

-  äther  404. 
Dichloräthylen  403,  470. 

-  Desinfektions- 
wirkung 698. 

Dichlor-benzaldehyd   84, 
477. 

-  benzidin  469,475, 783. 

-  benzol  308. 

-  bisthionaphthen- 
indigo  569. 


Dichlor-dibromindigo 
86. 

—  hydrin  308,  467,  468, 
477. 

—  indigo   86,    109,   470. 

—  isopropylalkohol  468, 
501. 

—  naphthalin  473. 

—  nitrobenzol  473. 

—  propanol  468. 

—  propylalkohol  468. 

—  Schwefel  474. 
Dickgummi  769,  770. 
Dicumaron  592 
Dicyan  595. 

—  diamid  216,  222,  608, 
611. 

Dicyclopentadien  629. 
Diferral  405. 
Digitonin  517. 
Digitoxin  587. 
Dihalogenmethylanthra- 

chinon  568. 
Dihydro-anhydroekgonin 

580. 

—  Cholesterin  517. 
Diinden  592. 
Dijod-carbazol  274. 

—  phenolsulfosäure  702. 
Dikaliumacetylid  275. 
Dillöl  707. 
Dimethylamin  600. 
Dimethylamino-azoben- 

zol  146. 

—  benzoylchlorid  499. 
Dimethyl-anilin  146,  291, 

441,  499,  630,  784. 
--  anilinoxyd  291. 

—  äthylbenzol  592. 

—  carbonat  500. 

—  diphenylharnstoff337. 

—  phenylendiamin    576. 

—  sulfat  367. 
Dinaphthyl-methan    308. 

—  phosphorsäureanilid 
308. 

Dinatrium-dicyanamid 
611. 

—  phosphat  231. 
Dinglersgrün  537. 
Dinitro-anthrachinon  565. 

—  benzol  308,  473. 

—  dibenzyldisulfosäure 
781. 

—  naphtholsulfosäure 
575. 

—  phenol  308. 
Dinitroso-resorcin  479. 

—  stilbendisulfosäure 
441,  781. 

Dinitrotoluol  308. 
Dioxy-buttersäure  334. 

—  chinolin  367. 

—  dinaphthylmethan 
700. 

—  diphenylsulfon  308. 

—  imethylanthrachinon  . 

566. 
Dioxynaphthalin  774. 

—  disulfosäure  543,  782. 

—  sulfosäure  82,  85,  677, 
774. 

Dioxystearinsäure  707. 


Diphenyl  274. 

-  amin  85,  274, '304, 

-  aminorange  85. 

-  carbonat  308., 

-  imid  274. 

-  oxalester  702. 

-  phosphorsäureäthyl- 
ester  308. 

Dipropylketon  152. 
Direct  Fast  Yellow   678. 
Direkt-echtgelb  678. 
Disazodistilbentetrasulfo- 

säure  441. 
Dismembrator  492. 
Divinyl  145. 
Diwolframcarbid  279. 
DÖBNERsche  Reaktion  81. 
Dolomit  235. 
Doppel-carbide  275. 

-  kessel  641. 
Dormiol  405.' 
Dow-Diaphragmenver- 

fahren  -420. 
Dowsongas  57. 
Drei-flammrohrkessel 

639. 

-  phasenofen   191,  192, 
196. 

Druck-form  143. 

-  grün  538. 

-  regulatoren  732. 
DRUMMONDsches  Kalk- 
licht 229. 

Dulcit  146. 

Du'LONOsche  Formel  68. 
Dumas'  Dampfdichte- 
bestimmung 631. 
Düngemittel  230. 

-  Calciumcyanamid218. 
Dunkelbraunsalz  566.  ' 
Duotal  500. 


Eau  de  Javelle  455. 
Eau  de  Labarraque  455. 
Echtsäure-eosin  364. 

-  phloxin  364. 
ECKARDT-Dampfmesser 

665. 
Economiser  637. 
Edelgase  211. 
Effektbogenlichtkohlen 

339. 
Einflammrohrkessel   639. 
Eischloroform  509. 
Eisen  113,  164,  166,  167, 

180,    227,    473,    474, 

595,    599,    613,    617, 

679. 

-  bromür  1 13. 

-  bromürbromid  113.' 

-  carbide  276,  278,  279, 

-  chlorid  473,  474,  532; 
621,  695. 

-  chlorür  473. 

-  Chromgelb  532. 

-  chromoxyd,  chrom- 
saures  534. 

-  Cyanid  613. 

-  cyanür  613. 

-  cyanverbindungen' 
612,  626. 
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Eisen,  Desinfektions- 
.  Wirkung  695. 

—  kathoden  412. 

—  oxyd  399,  523. 

—  oxyde  599. 

—  oxydnitrat  620. 
Eisenoxydul-hydrat    613, 

617. 

—  oxyd  411,  420. 

—  phosphat  42. 
Eisen,  phosphorfleisch- 

saures  290. 

—  präparate,  chinasäure- 
haltig 365. 

—  sulfat  532. 

—  sulfid  233. 

—  vitriol  280,  613,  616, 
620. 

—  wolframcarbid  275. 
Eisessig   467,    471,    476, 

477. 
Eiweiß  589. 

—  Verbrennungswärme 
37. 

Ekgonin  578. 

—  methylester  578. 
Elektroden  185,  279. 
Elektron -Verfahren    419. 
Elektrolytbleiche  457. 

—  technische   Verfahren 
459. 

—  Theorie  458. 

—  Rentabilität  464. 
Elfenbein    aus  Celluloid 

318. 

Emeraldgrün  538. 

Eminrot  679. 

Emplastrum    Conii    586. 

England,    Ätznatronaus- 
fuhr 439. 

---  Calciumcarbid- 
industrie  204. 

—  Calciumcitrateinfuhr 
575. 

—  Celluloidausfuhr  325. 

—  Celluloideinfuhr  325. 

—  Celluloidfabriken326. 

—  Chininfabriken  355. 

—  Chlorkalkpreise    498. 

—  Chlorkalkproduktion 
498. 

—  Citronensafteinfuhr 
574. 

—  Verbrauch  von 
Cheddit  454. 

Engler-Ubbelohde- 
scher  Apparat  69. 

Entbasten  676. 

Entfärbungspulver, 
Untersuchung  31. 

Eosin  109,  110,  696. 

Epichlorhydrin  468. 

Eprouvette  721. 

Erdalkali-chlorate  450. 

—  cyanamide  611. 

—  Cyanide  608. 

—  Cyanide,  Analyse  625. 

—  hydroxyde,   Desinfek- 
tionskraft 691. 

—  salze,     Desinfektions- 
wirkung 693. 

—  sulfide,     Phosphores- 
:enz  234. 


Erd-gas  35,  54. 

—  nußöl  584. 

—  öl  35. 

—  Ölkohlenwasserstoffe, 
chlorierte  403. 

—  wachs  338. 
Ergin  53. 
Erika  677,  678. 
Erythren  145,  628. 
Erythrit  145. 
Erythrodextrin  750. 
Eselmilch,  Caseingehalt 

292. 
Eserin  773. 
Esparto  337. 
Essigsäure  112,  146,  296, 

469,  474,  499  (s.  auch 

Eisessig). 

—  anhydrid  476. 

—  caprylester  271. 

—  Desinfektionswirkung 
692,  693. 

Essigsaure  Tonerde,  Des- 
infektionswirkung 
695. 

Estrichgips  233. 

ETARDsche  Reaktion  549. 

Eucalyptusöl  706,  707. 

Eucasin  297. 

Eucerin  352. 

—  salben  353. 
Euchinin  359,  500,  501. 
Eugenol  236,  585. 
Euphorin  501. 
Everclean  670. 
Everittsalz  601. 
Evers'     Denitrieranlage 

681. 
Explosivstoffe  281. 
Extraktionsapparat     512, 

614. 
Extractum   Colchici  584. 
Extractum  Conii  586. 
Extractum  Uncariae  298. 

F. 

Factice  Gomme  769. 
Farbstoffe,  chlorhaltige 

403. 
Fäulnis  38. 
Faulschlamm  38. 
Favres  Calorimeter  237. 
Federkiele  aus  Celluloid 

324. 
Feindruckpapiere  141. 
Ferrichlorid  588. 
Ferricyan  595. 

—  alkalisalze,  Ausfuhr 
618. 

—  kalium  403,  618. 

—  natrium,     Eigen- 
schaften 620. 

—  salze,  Analyse  626. 

—  wasserst  off  säure    613. 
Ferriferrocyanid  620. 
Ferrochrom  523,  524. 

—  Analyse  524. 

—  hartes  523. 

—  weiches  523. 
Ferrocyan  595. 

—  alkalien  609,  612. 

—  ammonium  616,  617. 


Ferrocyan  -best i m  m  u  ng 
626. 

—  calcium  226,615,617. 
Ferrocyan  kalium  595,602, 

613,    615,    617,    619, 
620,  621,  622. 

—  Ausfuhr  618. 

—  Darstellung  613. 

—  Desinfektionswirkung 
695. 

—  Eigenschaften  618. 
Ferrocyan-kupfer  622,626. 

—  natrium  618. 

—  salze  601. 

—  wasserstoffsäure   613. 
Ferrodur  222. 
Ferrosilicium  288,  523. 
Festoform  700,  714. 
Fette  153. 

—  Verbrennungswärme 
37. 

Fettsäuredestillations- 
apparat 728. 

—  destillierblase  728. 
Fettsäuren  153. 
Fibrin  146. 
FiELD-Kessel  648. 

—  Rohre  648. 
Filmfabrikation  321. 
Filterpresse  316,  317. 
Filtrierpapier  327. 
Fischers  Calorimeter 

238. 
Flachformschnellpresse 

140. 
Flachsfaser  337. 
Flammrohr-kessel  638, 

639,  647,  648. 

—  Heizröhrenkessel  641, 
642. 

Flavopurpurin  471. 
Fleckenputzerei  748. 
Fleisch  ERscher  Apparat 

29. 
Flitter  129. 
Florentiner  Flasche  724, 

725. 

—  lack  581. 
FLÜQGE-Apparat  712. 
Fluor-calcium   216,   226. 

—  casein  296. 
Fluoren  628. 
Fluorescein  109,  110,477, 

587. 

—  chlorid  477. 
Fluoresceine  478. 
Fluorit  339. 
Fluorsilber  697. 
Flüssigkeitsgemische,  De- 
stillation 730. 

—  Trennung  736. 
Flußsäure  226. 

—  Desinfektionswirkung 
692. 

Flußspat  226,  235. 

Formaldehyd  274,  279, 
295,297,308,326,339, 
367,478,690,708,780. 

—  Desinfektionskraft 
689,  699. 

—  seifenpräparate     699. 
Formalin  699. 
Formamid  405,  406. 


Formanilid  308. 

Formelsatz  144. 

Formisol  700. 

Formlution  700. 

Formol  699. 

Formosa,  Camphererzeu- 
gung 263. 

Frankreich,  Ausfuhr  von 
Chloraten  453. 

—  Ausfuhr  von  Kalium- 
chlorat  453. 

—  Calciumcarbid- 
industrie  203. 

—  Calciumcitrateinfuhr 
575. 

—  Campherimport    263. 

—  Caseinausfuhr  297. 

—  Caseinproduktion293. 

—  Celluloidausfuhr  325. 

—  Celluloideinfuhr  325. 

—  Celluloidfabriken 
326. 

—  Chininfabriken     355. 

—  Chloratindustrie   453. 

—  Citronensafteinfuhr 
574. 

—  Dextrinausfuhr     773. 

—  Dextrineinfuhr     773. 

—  Produktion  von 
Cheddit  453. 

—  Ramieimport  362. 
Französischgrün  538. 
Frauenmilch,  Casein- 
gehalt 292. 

Frostinsalbe  112. 
Frucht-äther  271,  273. 

—  gummi  761. 
Fuchsin  84,  290,  338. 
Fuchsine,   alkylierte  630. 
Fuchsinscharlach  85. 
Fuchsit  519. 

Furfurol  334. 

Fuselöl  145,  151,  273. 

G. 

Gadolinit  339. 
Galaktose  440. 
Galalith  296. 
Galanteriewaren  aus  Cel- 
luloid 324. 
Gallamid  585. 
Gallein  587. 
Gallensteine  517. 
Gallisin  269. 
Gallocyanin  525,  679. 
Galloway- Röhren  640. 
Gallussäure  541. 
Gambircatechu  298. 
Gärungs-buttersäure  147. 

—  capronsäure  270. 
Gas-kohle  46,  418. 

—  koks  49. 

—  öle  18,  23. 
Gasolin  267. 
Gasreinigungsmasse, Ana- 
lyse 626. 

—  Auslaugung  615. 

—  Verarbeitung  613. 
Gas-teer,  Zusammen- 
setzung 52. 

—  wasser,  Chlorgehalt 
375. 
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Gay-Lussacs  Dampf- 
dichtebestimmung 
632. 

Gehre-  Dampfmesser 
664. 

—  Dampfuhr  665. 
Gelatine  308,  309. 
Gelbin  532. 
Gelböl  23. 
Generatorgas  35,  56. 
Geramin  677. 
Geranium  85. 
Gerberfett  672. 
Geschützbronzen,  Zu- 
sammensetzung 137. 

Getreidestroh  337. 
Gichtgase  56. 
Gießmaschine  142. 
Gips  42,  232,  280,  53S. 
Glanz-lack  321. 

—  stoff  333. 
Glauberit  232. 
Glaubersalz  456. 
Glaucin  588. 
Glauko-phyllin  510. 

—  porpnyrin  510. 
Gleich-druckturbine  658. 

—  Stromdampfmaschine 
655. 

—  stromserienofen  191, 
192. 

Glocken -bronzen,  Zu- 
sammensetzung 136. 

—  hut  4. 

—  verfahren  409,  413, 
426,  438,  439. 

—  Zusammensetzung 
136. 

Glutaminsäure  296. 

Glutenmehl  773. 

Glycerin  146,  147,  151, 
152,366,367,467,468, 
476,  477,  584,  769. 

—  Desinfektionswirkung 
698. 

—  destillierapparat  726. 

—  phosphorsäure  773. 
Glycid,  salzsaures  468. 
Glykocholsäure  518. 
Glykokoll  296,  476,  518. 
Glykol  362. 

—  chlorhydrin  476. 

—  jodhydrin  151. 
Glykosc    269,    303,    440, 

761,  781. 

—  diacetat  308. 
Glykovanillin  585. 

—  alkohol  585. 

—  säure  585. 
Glykuronsäure  289,  40b. 
Goapulver  565. 

Gold  120,  167,  373, 
599. 

—  bronze  127. 

—  Desinfektionswirkung 
695. 

Gomme  artificielle  769, 
770. 

—  ceriale  769. 

—  d'Alsace  769. 

—  d'apret  769. 
Gommeline  blanche  769, 

770. 


Gommeline  brune  769. 

—  jaune  769,  770. 
Gongs,   Zusammen- 
setzung 136. 

Gothaer-gelb  530. 

—  grün  538. 
Goudron,   Untersuchung 

31. 
GRAHEsche  Reaktion  357. 
Granatillöl  590. 
Graphit  276,  287,  408. 

—  Porenvolumen  411. 
Greenokit  154,  169. 
Grenadin  85. 

Griff  142. 

Groseille-Laque  581. 
Großbritannien,  Cam- 
pherimport 263. 

—  Dextrinausfuhr  773. 

—  Dextrineinfuhr  773. 
Grotan  707. 
Grubengas  600. 
Grude  35,  48. 

—  koks  1,  7. 

—  ofen  8. 

Grüner  Zinnober  538. 
Grün-malz  784. 

—  Siegel  530. 

—  stärke  762. 
G-Salz  83. 
y-Säure  82. 
Guajacharz  79. 
Guajacol  78,  79. 

—  benzoat  80. 

—  camphorat  80. 

—  carbonat  80,  499,  500. 

—  phosphat  80. 

—  sulfosaures  Calcium 
80. 

Guanidin  222,  296. 
Guanylharnstoff  222. 
Guäthol  80. 

GuiGNET-Cellulose  330, 
333. 

—  grün  536,  537,  547. 
Gummi-sirup  769. 

—  wasche  322,  669. 
Gutta  Gambir  298. 
Gyrolith  232. 

H. 

HaarbürstenausCelluloid 
323. 

Halogen-äthylene,  Desin- 
fektionswirkung 697. 

—  caseine  296. 

—  kohlenwasserstoffe, 
Desinfektionswirkung 
697. 

—  naphthole,  Desinfek- 
tkmswirkung  706. 

—  phenole,    Desinfek- 
tionswirkung 701. 

—  Potential  desselben 
410. 

Hämatinsäureimid  511. 
Handelsbenzol  53. 
Hand-ofen  für  Chromat- 
darstellung  552. 

—  presse  138. 
Hargreaves'  Diaphrag- 

menelektrode  417. 


Hargreaves'  Zelle  416. 
Harnsäure  370- 
Harnstoff  112,  218,  221, 
304. 

—  chinasaurer  365. 

—  derivate  308. 
Hart-cellon  302. 

—  manganerz  378. 

—  massen  11. 

—  paraffin  17. 

—  pech,    Untersuchung 
31. 

Harze  308. 
Harzseife  308,  704. 

—  Desinfektionswirkung 
700. 

HASENCLEVERScher 

Chlorkalkapparat  495, 

496. 
Hatchettsbraun  622. 
Haus-buchdruckerei  142. 

—  korrektur  144. 
Hausmannit  378. 
Hedonal  501. 
Hefefett  352. 
Heißdampf-maschine 

654. 

—  Verbundlokomobile 
656. 

Heißwasser- Sparfeue- 
rung 754,  755. 
Heiz-fläche  637. 

—  öl  35,  52. 

—  röhrenkessel  638,  640, 
641,  648. 

—  wert  36,  245,  250. 
HELFENSTEiNscher  Ofen 

187,  194,  199. 

—  Arbeitsbühne  200. 

—  Beschickungseinrich- 
tung 197. 

—  Deckenanordnung 
197. 

Hemicellulosen  336. 
Heptyl-alkohol  272. 

—  alkohole,  Desinfek- 
tionswirkung 698. 

Hesperiden  292. 
Heu,  Verwendung  511. 
Hexabromindigo  110. 
Hexachloräthan  403, 470, 
472,  474. 

—  Desinfektionswirkung 
697. 

Hexachlor-benzol  373. 

—  dimethylcarbonat500. 
Hexahydrophenol  628. 
Hexamethylentetramin 

78,  79,  629,  696,  699. 

—  äthylbromid  108. 

—  camphersaures  267. 

—  chinasaures  365,  370. 
Hexyl-alkohol  270. 

—  butyrat  271. 
HEYMANNscher  Extrak- 
tionsapparat 26. 

Hippursäure  365. 

—  Verbrennungswärme 
243. 

Histidin  296. 
Hobelmaschine  318. 
Hoch-leistungskessel  645. 

—  ofengas  35. 


HoFMANNsche     Dampt- 
dichtebestimmung 
632. 

Holland,  Chininfabriken 
355. 

Holz  35. 

—  imitation   aus  Cellu- 
loid  319. 

—  imprägnierung  280. 

—  kohle  35,  48,  180. 

—  kohlenbriketts  35,  50. 

—  tafeldruck  137. 
Homo-camphersäure260. 

—  cocamin  576. 

—  isococamin  576. 
Homokoll  367. 
Honduras  -  Cochenille 

580. 
Horn-ersatz  326. 

—  imitation    aus  Cellu- 
loid  319. 

HORRY-Ofen  191,  193. 
H-Säure  92,440.  441,  775, 

780. 
Hümus-gesteine  '38. 

—  kohlen  39. 
Husinol  705. 
Hüttenkoks  49. 
Hydralcellulose  335. 
Hydrargyrum    sulfophe- 

nylicum  696. 
Hydratcellulose  333. 
Hydraulische  Presse  19. 
Hydrinden  592. 

—  sulfosäure  705. 
Hydro-cellulose281,328, 

329,  330,  334. 

—  chinaalkaloide  359. 

—  chinon  365. 

—  chinone  369. 

—  chinondisulfosäure 
365. 

—  cörulignon  300. 

—  cumaron  591. 

—  mixer  209. 

—  sulfit  671. 
Hydroxy-butan  151. 

—  methylpropan  152. 
Hygienol  703. 
Hygrin  576. 
Hypochlorite  515. 

I. 

Iminobiphenyl  274. 
Indamine  370. 
Indanthren  477,  478. 
Inden  565,  591,  592,  628. 
Indien,     Campherimport 

263. 
Indigo  86,  109,  110,222, 

471,  477,  478. 

—  gelb  567. 
Indol  296. 
Indophenole  370. 
Infektion  684. 
Infektionsträger  684. 
Infusorienerde  280. 
Initial-Zündung  206. 
Inkohlungsvorgang  38. 
Inkrusten  336. 
Insipin  359. 

Iridium  411,  446,  599. 
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Irish  gum  769. 
Isatropylcocain  576,  578. 
Isoborneol  257,  259,  262. 
308. 

-  Oxydation  260. 
Isobornyl-acetat  252,  258, 

266,  308. 

-  chlorid  252. 
Isobuttersäure  146. 

-  isobutylester  146,  151. 
Isobutyl-acetat  152. 

-  alkohol  147,  151,  152. 

-  chlorid  152. 
Iso-butylen   152. 

-  butyraldehyd  151. 

-  capronsäure  296. 

-  casein  297. 
Isochinolin  366,  368,  369. 

-  farbstoffe  367. 
Iso-chinophthalon  363. 

-  cocamin  576. 

-  corybulbin  588. 

-  cyanine  367. 

-  dehydrothioxylidin 
679. 

-  ekgonin  580. 

-  hämopyrrol  511. 

-  leucin  296. 
Isopren  565. 
Iso-propylcarbinol      151. 

-  purpurin  471. 

-  saccharinsäure,    Kalk- 
salz 334. 

-  valeriansäure  296. 

-  valerylchininsalicylat 
359. 

-  violanthron  477. 
Italien,  Calciumcarbidin- 

dustrie  203. 

-  Celluloideinfuhr  325. 

-  Dextrineinfuhr  773. 

-  Produktion  von  Ched- 
dit  453. 

-  Produktion  von  Chlo- 
raten  453. 

-  Produktion  von  Chlo- 
ratsprengstoff  453. 

Izal  704 

J. 

Japan-campher  253. 

-  Camphererzeugung 
263. 

-  Celluloidfabriken  326. 

-  Einfuhr  von  Chloraten 
453. 

-  Einfuhr  von  Kalium- 
chlorat  453. 

-  Ramieimport  362. 
Jaune  brillant  169. 
Jaune  de  cadmium    169. 
Java,  Chininfabriken  355. 
Jod   274,   373,   469,   473, 

474. 

-  benzol  291. 

-  carvacrol  292. 

-  casein  296. 

-  chinin  359. 

-  cinchonin  359. 

-  Desinfektionswirkung 
691. 

-  kalium  691. 


Jodobenzol  291. 

Jodoform,  antiseptische 
Kraft  698. 

Jodtrichlorid,  Desinfek- 
tionswirkung 691. 

Johannisbrot  146,  150. 

Juchtenrot  85. 

Juglondisulfosäure  541. 

JUNKERsches  Calorimeter 
248,  251. 

K. 

Kainit  375. 
Kairin  366. 
Kairolin  366. 
Kakao  783. 

—  schalen  153. 
Kalabassencurare  592, 

593. 
Kali-hydrat  407  (s.  auch 
Kaliumhydroxyd). 

—  lauge,  Desinfektions- 
wirkung 691. 

—  seifen,  Desinfektions- 
wirkung 700. 

Kalium-acetylid  275. 

—  amalgam  433. 
Kaliumbichromat  448, 

529,  532,  534,  535, 
536,  537,  545,  549, 
550,  562. 

—  Darstellung  559. 

-  Desinfektionswirkung 
694. 

Kalium-bromat  115,  121. 

—  calciumferrocyanid 
226,  615. 

-  carbonat226,  532,  613 
(s.  auch  Pottasche). 

-  chlorat237,  376,  401, 
442,  444,  448,  449, 
450,  451,  453,  470, 
471,  515,. 516. 

—  chlorat, Desinfektions- 
wirkung 694. 

Kaliumchlorid  399,  420, 
437,  439,  442,  444, 
453,  559,  615. 

-  Elektrolyse  410. 

-  Leitfähigkeit  412. 

—  Vorkommen  375. 
Kaliumchromalaun    544. 
Kaliumchromat  448,  550, 

562,  563. 

-  Darstellung  559. 
Kaliumchromate,  Aus- 
fuhr 564. 

—  Einfuhr  564. 
Kalium-cyanamid  605. 

-  cyanat  596,  605,  609, 
610 

Kaliumhydroxyd  437, 
442,  604,  608,  613. 

-  Weltproduktion    438. 
Kalium-jodid  515. 

-  natriumcarbonat  608. 

—  natriumchromat  531, 
532. 

-  oleat  700. 

-  Perchlorat  451,  452, 
516. 

—  permanganat377,  714. 


Kalium-permanganat, 
Desinfektionswirkung 
694. 

-  persulfat  291. 

-  phosphat  147. 

-  rhodanat  602. 

-  sulfat  544,  545. 
Kalk  229,  235,  280,  551, 

560  (s.  auch  Ätzkalk). 

-  Chromgelb  532. 

-  gelb  539. 

-  löschapparat  491. 

-  ofen  490,  491. 

-  salpeter  229. 

-  schwefelleber  234. 
Kalkstein  180,  489. 

-  Analysen  489. 

-  Brennen  489. 
Kalkstickstoff    178,    205. 

-  werke  222. 

-  zersetzer  220,  221. 
Kalk-streuapparat  494. 

-  wasser,  Desinfektions- 
kraft 691. 

Kalodal  236. 
Kalomel  236,  518. 
Kältemischung  226. 
Kaltleime  769. 
Kämme  aus Celluloid  323. 
Kämmerit  519. 
Kammertrocknung     764. 
Kanal-ofen  210. 

-  trocknung  764. 
Kaolin  399. 
Karmoisinrot  581. 
Karograph  ie  291. 
Kartoffelfuselöl  151. 
Kartoffel-stärke  148,  752. 

-  dextrine  769. 

-  industrie  772. 
Katagambe  298. 
Katalysatoren    469,    473, 

599. 
Kaumazit  35,  49. 
Kautschuk  145,  337. 

-  künstlicher  628. 
KELLNERscher  Apparat 

459,  460. 
KELLNER-Zelle  432. 
Kerol  704. 
Kesselanlage,  Bedienung 

648,  649. 

-  Instandhaltung  649. 

-  Wirkungsweise  635. 
Kessel-ausrüstung  636. 

-  stein  649. 

-  wasser, Reinigung  649. 
Ketone,  aliphatische  308. 

-  Desinfektionswirkung 
699. 

-  hydroaromatische308. 
Ketoterpin  291. 
Kettenrostfeuerung    645. 
Khakicatechu  299. 
Kieselfluorwasserstoff- 
säure 226,    516,    768. 

-  Desinfektionswirkung 
692. 

Kiesel-gur  749. 

-  säure    180,   282,   534, 
539,  562,  583. 

Kinematographenfilm 
301. 
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Kitte,  Caseingehalt  297. 
Klebemittel,  Casein- 
gehalt 297. 
Kleber  773. 
Klebestoffe  773. 
Kleie  153. 
Kleister  773. 
Knallquecksilber  596. 
Knetmaschine  316. 
Kobalt-carbonat  537. 

-  salze,  Desinfektions- 
kraft 695. 

Köchlinchromgrün     537. 
Kochsalz  285,   338,  376, 
401,  549,  618. 

-  Elektrolyse  406. 

-  Vorkommen  375. 
KocHscher  Dampftopf 

687. 
Kodein  583. 
Kognak  270. 
Kohle  180,  226,  231,  280, 

595,  612,  617,  749. 

-  Aschegehalt  42. 

-  das  Hangende  42. 

-  das  Liegende  42. 

-  fixer  Kohlenstoff  65. 

-  grobe  Feuchtigkeit  43. 

-  hygroskopisches  Was- 
ser 43. 

Kohlen-anoden  411. 

-  dioxyd  329,  688,  767. 

-  oxychlorid   498,    589. 

-  oxyd  284,  299,  329, 
373,498,546,595,597, 
599,  688. 

-  säure  611. 

-  säureester  359,  499, 
500. 

-  stoff  275, 373, 401, 597, 
604,605,606,607,608. 

-  Wasserstoffe,  Desinfek- 
tionswirkung 697. 

-  Zusammensetzung  40. 
Kohle,    Wassergehalt  43. 
Kohlsaatöl  585. 
Kokereigas  35,  55. 
Koks  7,  48,  49,  180,  284. 

-  kohle  47. 

-  probe  64. 
Kolbendampfmaschinen 

652,  654. 
Kollodium  301,  333. 

-  lack  670. 
Kollodiumwolle  309. 

-  Reinigung  314. 

-  Stabilisieren  314. 

-  Trocknung  314. 
Kollotypie  585. 
Kolonnen  732. 
Kolophonium   153. 
Komplettmaschine  139. 
Kondensationsanlage  6. 
Kondensator  734. 
Kondenstopf  731. 
Kontakt-körper  599. 

-  material  für  Chlor- 
darstellung 390,  394, 
399. 

Kopierdruck  141. 
Koprosterin  517. 
Kornfuselöl   151. 
Korrekturabzüge  138. 

51 
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Korund  521. 
Kotarn  in  588. 

-  cholsaures  518. 

-  superoxyd,  cholsaures 
518. 

Kötzer  587. 
Kraftgummi  769. 
Krankheitserreger  685. 
Kreatin  222. 
Krebsserum  267. 
Kreide  235,  534. 
Kremulsion  704. 
Kreolin  702,  704. 

-  Zusammensetzung 
704. 

Kreosot  15. 

Kreosotal  500. 

Kreosot,  Bestimmung  29. 

-  carbonat  500,  589. 

-  öl   16,  25. 

-  öl,  Untersuchung  31. 
Kresapol  705. 

Kresol  292,471,477,589, 
592,  700,  704. 

Kresole,  Desinfektions- 
wirkung 702. 

Kresol -Oxalsäure,  Des- 
infektionswirkung703. 

-  Raschig  705. 
Kresolschwefelsäure  690, 

703. 

-  ester,  Desinfektions- 
wirkung 703. 

Kresolseifen,  Desinfek- 
tionskraft 704. 

-  lösung  705. 
Kresosteril  703. 
Kresotinsäure    524,    525, 

705. 
KRiEOERscher  Ofen  756. 
KROEKERsche  Bombe 

239. 
Krystallgummi  769. 
Krystalline  321. 
K-Säure  543. 
KUBiERSCHKY-Kolonnen 

16. 
Kugellack  581. 
Kühler  11. 
Kuhmilch,    Caseingehalt 

292. 
Kümmelöl  292,  707. 
Kunst-bronzen  136. 

-  degrassorten  674. 

-  leder  321. 

-  seide  332. 

Kupfer  127,136,166,167, 
235,  524, 586, 592, 595, 
679,  683. 

-  Aluminiumlegierung 
592. 

-  bleichromat  519. 

-  bromid  695. 

-   chlorat  451,  695. 
chlorid  403,  534,  695. 

-  chlorür  478. 

-  cholsaures  518. 

-  Chromat  534,  539. 

-  citrat  592. 

-  citrat- Natriumboro- 
citrat  593. 

-  Desinfektionswir- 
kung 695. 


Kupfer-kalkbrühe  695. 

-  kalksaccharat  591. 

-  nitrat  695. 

-  nucleinsaures  592. 

-  oxychlorid  403. 

-  oxyd  446. 

-  oxydammoniak  332. 

-  rhodanür  602. 

-  salze,  Desinfektions- 
wirkung 695. 

-  sodabrühe  695. 

-  sulfat  451,   591,   695. 

-  vitriol  622,  630. 

-  Zinklegierungen    127. 
Kurzwaren  aus  Celluloid 

324. 
Kyrine  296. 

L. 

Labcasein  293. 
LACHAPELLE-Kessel  648. 
Lagermetalle  136. 
Lampe  „Äskulap"  712. 
LANGBElNsche  Bombe 
240. 

-  Formel  242. 
Lanolin  308. 
Lanthan  338. 
Laricin  585. 
Laubgrün  538. 
Laurineencampher     253. 
Laurinsäureoctylester27 1 . 
Lävulose  308,  440. 
LEBLANC-Prozeß  377,479. 

-  Soda  234. 

-  Sodarückstände     228. 
Lecithin  352. 
LECLANCHE-Element683. 
Leder  672. 

-  fett  672. 

-  respirator  495. 

-  Schmierung  675. 

-  Zurichtung  353. 
Legierungen,    pyrophore 

338,  349. 
Leicht-benzin  51. 

-  benzol  52. 

-  öle  52. 
Leim  704. 

-  leder  673. 

-  präparate  326. 
Leinenfaser  337. 
Leinöl  705. 

-  fettsäuren  704. 
Leiocome  769. 
Leiogomme  769,  770. 
Leipzigergelb  530. 
Lenicet  695. 
Lepidin  366,  367. 
Lepidiniumsalze  367. 
Lepidinjodäthylat  368. 
Leucht-gas  35,  55.' 

-  petroleum  52. 
Leucin  296. 
Leucyl-anhydrid  296. 

-  valinanhydrid  296. 
Lignit  44 

Lignocellulosen  336. 
Lignonblau  300. 
Limonen  292. 
Linalylcaprylat  273. 
LlNGNERscher  Apparat 
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Linolensäure  674. 
Linoleumdruck  138. 
Linters  309. 
LiPOWiTZsches  Metall 

167. 
Liptobiolithe  38. 
Lithiumeitrat  365. 
Lokao  365. 
Lokomobile  655. 
Lokomobilkessel  638. 
Lokomotivkessel  638. 
Loretin  366. 
Luft-kühler  728. 

-  röhr  722. 

-  salpeter  229. 
Luginins  Calorimeter 

238. 
Luisenblau  621. 
Lysargin  695. 
Lysin  296. 
Lysoform  699. 

-  seife  700. 
Lysol  704,  705. 

-  seife  700. 

M. 

Mac  LAGANsche  Probe 

579. 
Madras-Cochenille  580. 
Magdeburgergrün  538. 
Magensaft,  Chlorgehalt 

375. 
Magnesia  399,  443,   560. 

-  Manganitverfahren 
398. 

-  verfahren  399. 
Magnesit  280,  304. 
Magnesium  178,339,341, 

510,  608. 

-  carbonat  539,  749. 

-  chlorat  451. 

-  chlorid  224,281,  331, 
388,  398,  399,  400, 
401,  602. 

-  Desinfektionswirkung 
695. 

-  hydroxyd   623. 

-  hypochlorit  466. 

-  nitrid  608. 

-  oxychlorid  401. 

-  oxyd   180. 

-  sulfat  147. 

-  superoxyd,  Desinfek- 
tionswirkung  694. 

Magneteisenstein  783. 
Magnetitelektroden    408, 

411. 
MAHLERsche  Bombe  239. 
Mahlholländer  314,  315. 
Maigrün  538. 
Maisstärke  148,  752,  766. 

-  dextrine  769. 

-  industrie  772. 
Malonester  501. 
Maltodextrin  750. 
Maltose  784. 

-  Dextrine  784. 

-  Gärung  574. 
Malz  290. 

-   mehl  784. 
Mandelöl  584. 
Mangan  277,278, 524, 679. 


Mangan-carbid  276,  278. 

-  chlorid  398,  399. 

-  chlorür  475,  535. 

-  erze  378. 

-  laugen  381. 
Manganochromat,     basi- 
sches 535. 

Mangan-oxydul  278. 

-  rhodanür  623. 

-  superoxyd  451. 

-  superoxyd,  Regene- 
rierung 381. 

-  vitriol  535. 
Mannit  146,  147,  151. 
Mannol  266. 
Marron  85. 
Maschinen-bronzen    136. 

-  teile,  Zusammen- 
setzung 136. 

Masut  35,  52. 

Matreier  Ofen  190. 

Mauersalpeter  229. 

MÄULES  Reaktion  336. 

Mayers  Reagens  577. 

Medaillenbronzen   136. 

Medizinische  Seifen, 
Desinfektionswirkung 
700. 

Meergrün  538. 

Mehl   148. 

Mehrkörper- Wasser- 
destillierapparat 
729. 

Melam  205. 

Melamin  609. 

Melanochroit  519. 

Melanoidinsäure  296 

Melasseschlempe  149,598, 
599. 

Menthol  588,  706,  707. 

Menthoxol  706. 

Meraner  Carbidofen  190. 

Mercerisation  330. 

Mercerisationseffekt   335. 

Messing  127,  167. 

-  Desinfektionswirkung 
695. 

Metachloral  404. 
Metakalin  705. 
Metalle,      Desinfektions- 
wirkung 695. 
Metall-flaschen  749. 

-  salze,  Desinfektions- 
wirkung 695. 

Methan  276,  278,  328, 
329,472,597,599,601 
(s.  auch   Grubengas). 

-  Chlorderivate  403. 
Methylacet-anilid  308. 

-  trichloranilid  308. 
Methylalkohol  307,   502, 

510. 

-  Desinfektionswirkung 
698. 

Methyl-amin  599. 

-  aminoisopropyl- 
benzol  292. 

-  anthracen  582. 

-  anthrachinon  476. 
Methyläthyl-carbinol  151. 

-  keton   145,  151. 

-  maleinimid  51 1. 
Methyl-benzanthron  568. 
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Methyl-chinolin  362,  366. 

-  chlorid  477. 

-  coniin  586. 

-  cumarone  591. 

-  dibromoxyphthal- 
säure  582. 

-  dioxyanthranol  565. 

-  dioxynaphthochinon- 
dicarbonsäure  582. 

Methylen-chlorid  472. 

-  gelb  677. 
Methylglycin  222. 
Methylhexyl-carbinol  271 . 

-  keton  270,  272. 
Methyljodid  367. 
Methylmagnesium- 

bromid  272. 

-  Jodid  152. 
Methyl-naphthylketone 

308. 

-  nonylketon  270. 

-  propanol  151,  152. 

-  propylcarbinol  501. 

-  Pyrrolidin  145. 

-  Schwefelsäure  80. 

-  toluidin  84,  89. 
Methyltrioxy-anthrachi- 

non  582. 

-  anthrachinoncarbon- 
säure  582. 

-  benzophenon  588. 
Methylviolett  441. 
Meyers  Dampfdichte- 
bestimmung 632. 

Michlers  Keton  499,500. 
Migränin  574. 
Mikrocidin  706. 
Milch,   Chlorgehalt   375. 
Milchsäure  146,  148,  294, 
362,  508,  783. 

-  Desinfektionswirkung 
693. 

-  glycerinester  783. 
Milchzucker  783. 
Milorigrün  538. 
Miloschin  519. 
Mimosa  678. 
Mineral-analyse  124. 

-  blau  620. 

-  ölfabriken,  Statisti- 
sches 32. 

Minofor  93. 
Misch-apparate  763. 

-  gas  35,  57. 

-  maschinen  760. 
Mittelöl  52. 
Mittlersgrün  536,  537. 
Moellon  672,  673. 
Molekularrefraktion  34. 
Molybdän  524. 

-  carbid  276. 
Monazit  339. 

-  sand  338. 
MoNDsches  Magnesia- 
verfahren 399. 

-  Nickelverfahren    399. 
Montanin  692. 
Montanwachs  1,  25. 

-  Untersuchung  31. 
Monthiersblau  621. 
MooRE-ALLEN-Zelle  419. 
Moosgrün  538. 
Morbicid  699. 


Morphinchlorhydrat  576. 
Moschus  152. 
MucKsche  Tiegelprobe 

65. 
Mucocellulosen  336. 
Muffelofen  157. 
Muldentrockner  764. 
Münchenerlack  581. 
Münzbronzen  136. 
Muriatum  375. 
Murium  375. 
Mutterkorn  576. 
Myrtengrün  538. 

N. 

Nagelbürsten   aus  Cellu- 

loid  323. 
Nährpräparate,      Casein- 

gehalt  297. 
Naphthacetolsulfosäure 

442. 
Naphthagase,  chlorierte 

403. 
Naphthalin    35,  52,  265, 

308,369,473,565,629, 

677. 

—  derivate,  chlorierte 
403. 

—  Desinfektionswirkung 
697. 

—  grün  364. 

—  sulfosäuren,  Desinfek- 
tionswirkung 698. 

—  Verbrennungswärme 
243. 

Naphthamin-gelb  678, 
781. 

—  reingelb  678. 
Naphthaseifen  700. 
Naphthazinblau  82. 
Naphthenol  628. 
Naphthensäuren  700. 
Naphthionsäure    88,    89, 

540,  542,  580,  782. 
Naphthochinon  369,  370. 

—  disulfosäure  81. 

—  oxim  652. 
Naphthol  83,    290,    338, 

469,475,540,576,594, 
678,706,775,777,778, 
779,  783. 

—  chlordisulfosäure  677, 
679. 

—  destillierapparat  724. 

—  disulfosäure  83,  88, 
281,  575,  580,  589, 
677,  678,  776,  779. 

Naphthole,  Desinfek- 
tionswirkung 706. 
Naphthol-schwarz  82. 

—  sulfosäure  83,  88,  540, 
542,576,580,583,590, 
677,678,679,706,776, 
779. 

—  sulfosäure,  Chininsalz 
364. 

—  trisulfosäure  575. 
Naphthylacetate  308. 
Naphthylamin    81,    542, 

543,  672,  777,  778. 

—  disulfosäure  83,  89, 
678. 


Naphthylamin-disulfo- 
säure-azo-aminonaph- 
tholäthyläther  776. 

-  disulfosäure-azo-naph- 

thylamin  281. 

-  sulfosäure  83,89,  127, 
338,  454,  679,  783. 

Naphthylen-diamindisul- 
fosäure   88,  777,  778. 

-  violett  777. 
Natrium    604,   606,   609, 

611. 

-  acetat  476,  478,   629. 

-  amid  607,  611. 

-  amidofen  606. 

-  bicarbonat  457. 
Natriumbichromat     377, 

445,  559,  560,  563. 

-  calciniertes  558. 

-  Darstellung  558. 

-  geschmolzenes  558. 

-  Handelssorten  558. 

-  krystallisiertes  558. 
Natrium-bisulfat  561. 

-  bisulfit  549. 

-  Bleilegierung  609. 

-  borocitrat  593. 

-  bromat  120,  121,  126, 
622. 

-  bromid  120. 

-  butyrat  149. 

-  carbonat  418,  456,  608 
(s.  auch  Soda). 

-  caseid  296. 

-  chlorat  376,  444,  449, 
451,470,472,515,516, 
560. 

-  chlorid  444,  449,  451 
(s.  auch  Kochsalz). 

-  chlorid,  Leitfähigkeit 
412. 

-  chromalaun  521. 

-  Chromat  550,557,560, 
563. 

Natriumchromate,  Aus- 
fuhr 564. 

-  Darstellung  551. 

-  Einfuhr  564. 
Natrium-cyanamid  607, 

611. 

-  glycerinphosphor- 
saures  297. 

-  hydrosulfit  145. 
Natriumhydroxyd  406, 

436,  437,  456. 

-  Weltproduktion  438. 
Natriumhypochlorit  454, 

455,  475. 

-  Bleichwert  466. 

-  Desinfektionswirkung 
693,  694. 

Natrium-nitrat  401. 

-  perborat,  Desinfek- 
tionswirkung 695. 

-  Perchlorat  452,  516. 

-  persulfat  620. 

-  phosphat  537. 

-  sulfat  456,  561,  563. 

-  sulfit  145,  549,  694. 

-  superoxyd  230,  237. 

-  thiosulfat  603. 
Natronlauge,      Desinfek- 
tionswirkung 691. 


Natur-grün  538. 

-  kupfer  135. 
Negrolin  704. 
Neodym  338. 
Neurin  267. 
Neurodin  501. 
Neuronal  109. 
Neu-rot  581. 

-  sidonal  365. 

-  Silber  167,  365,  518. 
NEWTONsches  Metall  167. 
Nickel-carbid  279. 

-  carbonyl  399. 

-  chlorat  451. 

-  chlorid  399. 

-  Chromstähle  524. 

-  oxyd  399,  446. 

-  salze,  antiseptische 
Wirkung  695. 

-  sulfat  451. 

-  verfahren  399. 
Niederlande,  Dextrinein- 
fuhr 773. 

Nitranilin  88,  542,  777, 
778,  780,  781,  782. 

-  carbon  säure  281. 

-  sulfosäure  281. 
Nitranilsäure  441. 
Nitrazol  778. 
Nitrier-anlage  312. 

-  pfanne  312. 

-  säure  306. 

-  Zentrifuge  313,  314. 
Nitrite  624. 

Nitro- aminophenolsulfo- 
säure  588. 

-  benzaldehyd,  halo- 
genisierter  524. 

-  benzol  84,  291,  366, 
471,  474,  477,  478, 
680. 

-  benzoesäureisobutyl- 
ester  628. 

-  benzoyldehydrothio- 
toluidinsulfosäure 
678. 

-  casein  296. 
Nitrocellulose    264,   302, 

308,  671,  784. 

-  Alkalifreiheit  315. 

-  Auflösung  316. 

-  Elastizität  316. 

-  Entflammungspunkt 
315. 

-  Farbe  315. 

-  Festigkeit  315. 

-  lacke  628. 

-  Lichtbeständigkeit 
315. 

-  Mischung  316. 

-  Prüfung  315. 

-  Säurefreiheit  315. 

-  Stabilität  315. 

-  Transparenz  315. 

-  Viscosität  315. 

-  Zähigkeit  316. 
Nitro-chinaldin  362. 

-  chinolincarbonsäure 
362. 

-  coccussäure  582. 

-  cumarone  591. 

-  diazobenzol  33,  566. 

-  glycerin468,  680,784. 
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Nitro-kunstseide  333. 

-  linolein  308. 

-  naphthalin  680. 

-  prussidwasserstoff 
613. 

-  rizinolein  308. 

-  salicylsäure  591. 
Nitrose  402. 
Nitroso-alkylarylamine 

541. 

-  äthyltoluidin  89. 

-  benzol  291. 

-  carbazol  274. 

-  dialkylaminokresol 
87. 

-  dialkylanilin  89,  585. 

-  dimethylanilin  269. 

-  naphthol  652. 

-  phenol  274 

-  pinen  291. 
Nitrosylchlorid  401. 
Nitrotoluol  308. 

-  sulfosäure    353,    441, 
678. 

Nitrozimtsäure  289. 
Nitzschmann -Zähler 

668. 
Nonylmagnesiumchlorid 

672 
Norgesalpeter  229. 
Normalelemente  168. 
Nortropinon  580 
Norwegen,   Calciumcar- 

bidindustrie  203 
Nucleinsäure  592. 
Nürnberger  Blockofen 

189. 

-  grün  537 
Nutrose  295,  297. 


Oberflächenspannung 

268. 
Octadecylalkohol  352. 
Octanol  271 
Octin  273. 

-  carbonsäureester  273. 
Octyl-acetat  271. 

-  alkohol  270,  271,  272, 
273. 

-  alkohole,  Desinfek- 
tionswirkung 698. 

-  bromid  272. 

-  caprinat  271. 

-  capronat  271 

-  Jodid  272. 

-  laurat  271. 

Ofen  für  Chromatdar- 
stellung  552,  553,  554, 
555,  556. 

Ohio-Metall  136. 

Okenit  232. 

Öl  als  Heizmittel  744. 

Öle,  ätherische,  Desinfek- 
tionswirkung 706. 

-  halogenierte  308. 
Olein  674. 

Oleum  anethi  707. 

-  cadinum  172. 

-  carvi  707. 

-  tiglii  590. 
Olgas  289. 


Olgrün  538. 

Olivengrün  538. 

Ölsäure  146,  273. 

Önanthäther  270,  273. 

Önanthol  272. 

Opiumtinktur  517. 

Ordinärdruckpapiere  141. 

Organische  Desinfek- 
tionsmittel 697. 

Organismus,  Chlorgehalt 
375. 

Origanumöl  292. 

Oriolgelb  678. 

Orthit  339. 

Orthochrom  367. 

Ösen  aus  Celluloid  323. 

Osmium  451. 

Österreich,  Calciumcar- 
bidindustrie  203. 

—  Calciumchloratfabrik 
453. 

—  Calciumnitrateinfuhr 
575, 

Österreich-Ungarn,  Cel- 
luloidausfuhr  325. 

—  Celluloideinfuhr  325. 

—  Celluloidfabriken  326. 

—  Dextrinausfuhr     773. 

—  Dextrineinfuhr      773. 

—  Dextrinindustrie   772. 

—  Einfuhr  an  Chloraten 
453. 

Otavit  154. 

Oxalsäure  258,  272,  274, 

281,308,340,515,538, 

621,  702,  768 
Oxamid  595. 
Oxazine  370. 
Oxy-benzaldehyd  593. 

—  benzoesäure  79,  471, 
473 

—  carbazol  274. 

—  cellulose328,334,335. 

—  chinolin  289,  366,  370, 
706,  783. 

—  chlormethyläther  478. 
Oxydamingelb  678. 
Oxy-dianilgelb  678. 

—  hydrochinin  359. 

—  methylencampher262. 

—  naphthoesäure87, 540. 

—  phenine  Gold  678. 

—  prolin  296. 

—  quecksilbertoluyl- 
säure  696. 

—  Schwefelsäure  290. 

—  thionaphthen  569. 

—  uvitinsäure  582. 
Ozon  768. 


Pacolol  705. 
Pale  Catechu  298. 
Palladium,  Desinfektions- 
wirkung 695. 
Palmiacol  352. 
Palmitin-aldehyd  352. 

—  säure,  Calciumsalz 
352. 

—  säurecetylester  352. 
Palmöl  674. 
Pannetiers  Grün  536,  538. 1 


Papageiengrün  538. 
Papier-fabrikation, 

Caseingebrauch    296. 

—  Stereotypie  144. 
Para-braun  33,  566. 

—  casein  296. 

—  cumaron  591,  592. 

—  cyan  596. 
Paraffin  1,  22,  300. 

—  fabrikation  17. 

—  fabriken,  Statistisches 
32. 

—  Gehaltsbestimmung 
im  Schwelteer  29. 

—  Kühlapparat  21. 

—  öl  24,  53. 

—  öle,    Spritwäsche    16. 

—  Reinigung,     Schwitz- 
prozeß 20. 

—  Untersuchung  30. 
Para-form  713,  714. 

—  fuchsin  84 

—  inden  591. 
Paraldehyd  152,  362. 
Para-Lysol  705. 

—  nephrin  585. 

—  nuclein  296. 

—  rosanilin  84. 
Parietinsäure  566. 
Pariser-blau  538,  620. 

—  gelb  530. 

—  lack  581. 
Parisol  700. 
Parkesit  302. 
PARRsche  Patrone  246. 
PARRsches  Calorimeter 

246. 
Patentblau  364. 
PAYENscher  Röstofen  756. 
Pebeco  694. 
Pech  52. 

—  Untersuchung  31. 
Pectocellulosen  336,  337. 
Pegucatechu  298. 
Penta-bromindigo  110, 

567. 

—  chloräthan  372,   403, 
472. 

—  methylrosanilin     630. 
Pepsin  296. 

Peptone  296. 
Perautan  714. 
Perchlorate  375, 442, 452. 
Perchlor-äthan  373. 

—  äthylen  403,  470. 

—  äthylen,  Desinfek- 
tionswirkung 698. 

—  methylformiat  500, 
501. 

—  säure  516. 

—  säureester  516. 
Pergament-cellulose  333. 

—  grün  537. 

—  weiß  537. 
Pergenol  695. 
Perhydrol  694. 
Perlmutter  aus  Celluloid 

319. 
Peroxole  706. 
Perrheumal  467. 
Perschwefelsäure  291. 
PETERSSONsdier  Ofen 

198,  201. 


Petroleum  35,  39. 
Pfeffermünzöl  517. 
Pflanzen-aschen,    Chlor- 
gehalt 375. 

—  torfbildende  44. 
Phäophytin  510. 
Phenanthren  52. 

—  chinon  370. 

—  sulfosäure  705. 
Phenetidin  80,  499. 

—  citrat  575. 
Phenochinon  370. 
Phenol  78, 79,85, 109, 110, 

112,  145,  258,  308, 
326,  365,  370,  440, 
441,  470,  471,  475, 
499,  592,  630,  705, 
717,    718,    778,    779. 

—  carbonat  499. 

—  Desinfektionswirkung 
701. 

—  disulfosäure  79. 
Phenole  52,  500. 

—  Desinfektionswirkung 
701. 

Phenol-neurincitrat    267. 

—  Reduktion  628. 

—  sulfosäure  78,  79,  471, 
784. 

—  sulfosäuren,  Desinfek- 
tionswirkung 701, 702. 

—  trisulfosäure  79. 
Phenostal  702. 
Phenoxy-acetal  591. 

—  acetaldehyd  591. 
Phenoxylessigsäure    308. 
Phenyl-alanin  296. 

—  alanylanhydrid  296. 

—  aminoäthylto!uidin89. 

—  aminonaphtholsulfo- 
säure  776. 

—  aziminobenzol  274. 

—  cinchoninsäure  81. 
Phenylendiamine  87,  441, 

566,678,776,777,782. 
Phenyl-essigsäure  296 

—  glycin  222. 

—  hydroxylamin  291. 

—  I -säure  82. 

—  methylpyrazolon  781. 

—  methylpyrazolon- 
sulfosäure  781. 

—  naphthalin  308. 

—  naphthocinchonin- 
säure  81. 

—  nitromethan  291. 

—  Propionsäure  296. 

—  urethan  501. 
Phloroglucin  298,  299, 

336. 

Phloxinmethylester    594. 

Phobrol  707. 

Phönicit  519. 

Phosgen  403,  473,  498, 
500  (s.  auch  Chlor- 
kohlenoxyd). 

Phospham  608. 

Phosphin  268. 

Phosphor  122,  180,  228, 
231,  373. 

—  calcium  231. 

—  chloride  475. 

—  fleischsäure  290. 
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Phospnorit  230. 
Phosphor-kupfer  679. 

—  oxychlorid   471,   509. 

—  pentachlorid  475,  477. 
Phosphorsäure  537,  768. 

—  phenolester  308. 

—  phenolester,  chlorierte 
308. 

—  wasserlösliche  231. 
Phosphor-tribromid   111, 

122. 

—  Wasserstoff  228,  231. 
Phosphorylchinin  359. 
Photochromie  542. 
Phthalsäure  272, 475, 518. 

—  anhydrid  90,  362,  363, 
368,    369,    474,    566. 

—  ester  308. 
Phylline  510. 
Phyllo-phyllin  510. 

—  porphyrin  510. 

—  pyrrol  511. 
Phytinsäure  365. 
Phyto-chlorin  510. 

—  rhodin  510. 
Phytol  510. 
Pikrinsäure  680. 
Pikrylchlorid  274. 
Pilocarpin  359. 
Pina-chrom  367. 

—  cyanol  367. 

—  cyanolblau  367. 

—  verdol  367. 
Pine  apple  oil  150. 
Pinen  236,  256,  257,  469. 

—  chlorhydrat  257,  477. 
Pinkcolourfarben  534. 
Piperazin,  chinasaures 

365. 
Pixol  704. 

Planimetrierapparate  662. 
Plansichter  760. 
Plasmon  295,  297. 
Plastische  Massen  296. 
Platin  167,  411,433,446, 

463,  586. 

—  Desinfektionswirkung 
695. 

—  salze,  Desinfektions- 
kraft 695. 

Plättwäsche,  imprägnierte 

669. 
Plessysgrün  537. 
Plombierit  232. 
Plumboxan  232. 
Podophyllin  518. 
Polarisation  683. 
Poliamit  378. 
Polier-presse  320. 

—  maschine  133. 
Pollux  172. 
Poly-chloral  405. 

—  peptide  296. 
POLZENius-Gemisch  210. 
Ponceau-Laque  581. 

PORGES-NEUMANNSCher 

Apparat  21. 
Porphyrine  510. 
Portlandzement  232. 
Pottasche  117,  439,  442, 

594,604,605,608,617 
.(s.  auch  Kaliumcarbo- 

nat). 


Poussiere  157. 
Präparationsapparat  763. 
Praseodym  338. 
PRAUSNiTZscher    Spray- 
apparat 713. 
Presse  317. 
Preßhefe  290. 
Primulin  676,  677,  782. 

—  sulfosäure    677,    781. 
Probenehmer  69. 
Prolin  296. 

Propeller  725. 
Propenylphenol  353. 
Propion-aldehyd  296. 

—  säure  296. 
Propionylameisensäure 

296. 
Propyl-alkohol  627. 

—  phenole  706. 
Protargol  697. 
Protocatechusäure  79, 

298,  299,  365. 
Protopin  588. 
Pseudo-conhydrin  586. 

—  cumenol,     Desinfek- 
tionswirkung 705. 

—  nuclein  296. 

—  tropin  579. 
Psilomelan  277,  378. 
Pulfrichs  Refrakto- 
meter 34. 

Pulvis  Cusyloli  593. 
Putz-öl  23. 

—  trommel  134. 
Pyramidon,  campher- 

saures  267. 
Pyridin  499. 

basen  41,  52,  704. 
Pyrodextrin  769. 
Pyrogallol  540. 

—  dimethyläther  300. 
Pyrogome  769. 
Pyrolusit  378. 
Pyrop  519. 
Pyropentylen  628. 
Pyrophore  Legierungen 

338,  349. 

—  Brauchbarkeit  350. 
Pyropissit  25,  44. 
Pyrosklerit  519. 
Pyroxylin   153. 
Pyrro-phyllin  510. 

—  porphyrin  510. 

Q. 

Quarkpresse  293. 
Quarz  284,  600. 
Quecksilber  167,373,409, 
429,  683. 

—  arsenit  696. 

—  Cerlegierung  351. 

—  chlorid  595,  601,  602, 
696  (s.auch  Sublimat). 

—  chlorür  236. 

—  cholsaures  518. 

—  Cyanid  594,  595,  601, 
625. 

—  Cyanid,  Desinfektions- 
wirkung 696. 

—  Desinfektionswirkung 
695. 

—  oxycyanid,    Desinfek- 
tionswirkung 696. 


Quecksilber-oxyd  514. 

—  salze,    Desinfektions- 
wirkung 695. 

—  sulfat  696. 

—  verfahren    413,    429, 
438,  439. 

Queensmetall  93. 
Quercetin  298. 
Quersieder  638,  640. 

—  kessel  647,  648. 

—  Vorlage  638. 

R. 

Radioaktivität  234. 
Ramie  360. 
Rapidin  53. 
Ratanhiatinktur  517. 
Rattenvernichtung  688. 
Rauchröhrenkessel  640. 
Raumdesinfektion,  ap- 
paratlose 713. 

—  mit  Formaldehyd  711. 
Reaktions-Dampfturbine 

658. 

Reflektor,  Zusammen- 
setzung 136. 

Refraktometer  34. 

Regnault-  Pfaundler- 
sche  Formel  241. 

Regulator  740. 

Reibmühle  132. 

Reich-bleichgold  127. 

—  gold  127. 
Reinchlorophyll  512. 
Reinigungstrommel   134. 
Reinkohle  41. 
Reisstärke  147,  148. 
Rektifikation  735. 

—  im  Vakuum  737. 
Rektifikationskolonne 

734. 
Rektifizierapparate,  dis- 
kontinuierliche 730, 
731,  741. 

—  kontinuierliche  738. 

—  periodische  730,  731. 
Resedagrün  538. 
Resinit  326. 

Resorcin  290,  479,  566. 

—  diacetat  671. 
Retortenkohle,   Porenvo- 
lumen 411. 

Revolverofen  561. 
Rhabarbergelb  566. 
Rhein  566. 

—  säure  566. 
Rhenania-Dampfmesser 

667. 
Rhodamine  477. 
Rhodan-alkalien  622. 

—  ammonium  205,  622, 
623,  624. 

—  barium  624. 

—  calcium  618,  623. 

—  kalium  602,  622,  624. 

—  salze  602,  609,  617. 

—  Verbindungen   622, 
627. 

—  Wasserstoff  602. 
RHODlNsche  Zelle  434. 
Rhodophylin  510. 
Rhodoporphyrin  510. 
Rhodulingelb  677. 


Ricinol-säure  707. 

—  sulfosäure  707. 
Ricinusöl  271,  321,  671. 

—  sulfosäure  308. 
Rideal-Walker  Test   715, 

717. 
Roh-cer  338. 

—  Chlorophyll  512. 

—  erdöl  50. 

—  öl  50. 
Röhren-dampfkessel  647. 

—  kühler,  horizontale 
720. 

—  kühler,  vertikale  719. 

—  presse  319. 
Rohrzucker  146,  147,  148 

537. 

—  Gärung  574. 

—  Verbrennungswärme 
37,  243. 

RoLLEscher  Ofen  4. 
Rosenöl,  künstliches  672. 
Rosophenin  678. 
Röst-anlage  755. 

—  apparate  752, 753,756. 

—  dextrin  752. 

—  gummi  752,  761,  769. 

—  trommel  755. 
Rotations-maschine    139. 

—  presse  139. 
Rotbleierz  519. 
Rote  Produkte  12. 
Rotierender  Tellerofen 

554,  555. 
Rot-kohle  48. 

—  öl  23,  84. 
R-Salz  83,  677. 
RUBNER-Apparat  711. 
Rüböl  289. 
Rückflußkühler  722. 
Rührwerke  725. 

—  drehbare  725. 
Rumicin  566. 
Rund-blockschneidema- 

schine  318. 

—  Stereotypie  143,  145. 
Ruß  277. 

Rußland,   Caseinausfuhr 
297. 

—  Celluloideinfuhr  325. 

—  Dextrineinfuhr  773. 

—  Dextrinindustrie  772. 

—  Einfuhr  von  Kalium- 
chlorat  453. 

S. 

Saccharin  359. 
Saflor  291. 
Safranin  90. 
Sägemehl  285. 

—  späne  153. 
Salep  783. 
Salicyl-acetonchloroform 

467. 

—  aldehyd  365,  707. 
Salicylidchloroform   509. 
Salicylsäure  87,  258,  274, 

359,  441,  454,  509, 
525,  540,  541,  565, 
678,  774,  776,  777, 
784. 

—  chlorid  478. 
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Salicylsäure-ester  359. 

—  methylester  707. 
Sal-Kreolin  704. 
Salmiak  341,  375,  453, 

535,  595. 
Salmrot  678. 
Salol  308. 

Salpeter  535,  602,  608. 
Salpetersäure  602,  680, 

766. 

—  Chlorgehalt  307. 

—  Desinfektionswirkung 
692. 

—  Gehalt  an  Unter- 
sälpetersäure 307. 

—  Prüfung  306. 

—  Schwefelsäuregehalt 
307. 

Salvarsan  691. 
Salzsäure   226,  281,  379, 
767. 

—  Desinfektionswirkung 
692. 

—  Vorkommen  375. 
Samarium  338. 
Sämischgerberei  672. 
Sanatogen  297. 
Sandelholzöl  706,  707. 
Sanitas-Bactox  704. 

—  Okol  704. 
Santalol  477,  703. 

—  carbonat  500. 
Santalylchlorid  477. 
Sapo-carbol  702,  704, 

705. 

—  derminseife  700. 

—  kresolin  704. 
Saprol  704. 
Sapropel  38. 
Sapropelite  38,  39. 
Sapropelkohlen    38,    39. 
Saprophyten  685. 
Sauerstoff  232,  563. 

—  Überfüllapparat    244. 
Sauerwasser  96. 
Säure-casein  293. 

—  dextrin  761. 
Säuren,  Desinfektions- 
wirkung 692. 

Schabine  127. 
ScHÄFFERsche  Probe 
358. 

—  Säure  87,  88. 
Schafmilch,  Caseingehalt 

292. 

Schamottesteine  5. 

Schäumkammern  421. 

Schellen,  Zusammen- 
setzung 136. 

Schere  161. 

Schießbaumwolle  468. 
680. 

Schildpatt   aus  Celluloid 
318. 

Schlauc/imaschine  319. 

Schlempe  598. 

Schlichtemassen  785. 

Schließrahmen  144. 

Schmiedekohle  46. 

Schmiermittel  25. 

Schnelldrehstähle  524. 

Schncllot   107. 

Schnitzlersgrün  537. 


Schottelmaschine  133. 
Schrift-gießmetall  142. 

—  kästen  142. 
Schwarzkohlen  45,  48. 
Schweden,    Ausfuhr  von 

Kaliumchlorat  453. 

—  Caseinausfuhr  297. 

—  Einfuhr  von  Chloraten 
453. 

—  Einfuhr  von  Kalium- 
chlorat 453. 

—  Produktion  von  Kali- 
umchlorat 453. 

Schwedischer  Carbidofen 

191. 
Schwefel  35,42,  180,228, 

279,373,469,473,474, 

476,535,538,614,624, 

676,  678. 

—  cadmium   169. 

—  calcium  228,  234,  616. 

—  cyanverbindungen 
622. 

—  Desinfektionswirkung 
691. 

—  dioxyd  373. 

—  dioxyd,  Desinfektions- 
kraft 689. 

—  eisen  42,  523,613,617. 

—  harnstoff  205. 

—  kalium  622. 

—  kohlenstoff  471,  473, 
474,  475,  476,  622, 
623,  624. 

—  kies  42. 

—  leber  691. 

—  säure   281,   680,   767. 

—  säure,  Desinfektions- 
wirkung 692. 

—  Wasserstoff  234,  602, 
616,  624. 

Schweflige  Säure  228, 545, 

549,  703. 
Schwefligsäureanhydrid 

767,  768. 
Schweiz,      Ausfuhr      an 

Chloraten  453. 

—  Calciumcarbidindu- 
strie  203. 

—  Einfuhr  an  Chloraten 
453. 

Schwel-anlage  3. 

—  apparat  28. 
Schwelen  1. 
Schwel-gas  8. 

—  glocken  4. 

—  industrie,  Statistisches 
31. 

—  öfen  3. 

—  öfen,  Voigt -Ver- 
schluß 7. 

—  ringe  4. 

—  teer,  Untersuchung28. 

—  wasser  9. 
Schwer-benzin  51. 

—  benzol  52. 

—  metallcyanide,  Ana- 
lyse 625. 

—  öl  52. 

—  spat  537. 
ScHWiENiNGsche    Masse 

232. 
Schwimmkörper  661. 


Schuhkappen  aus  Cellu- 
loid 323. 

ScHULTHESSscher  Kalk- 
löschapparat 491. 

Scotts  Emulsion  228. 

Sebacinsäure,  Bariumsalz 
352. 

-  ester  308. 
Sechser-garnitur  131. 

-  Vorsch roter  129. 

—  Vorschrotgarnitur 
131. 

Sechs-kantsichter  493. 

—  rollen-Rotationsma- 
schine  140. 

-  zehner-Stämpfe     130. 
Seewasser,       Destillation 

729. 

Seibert-Tempels  Dia- 
phragma 420. 

Seiden-glanz  297. 

-  grün  538. 
Seifen  153,  272,  785. 

—  Desinfektionswirkung 
700. 

—  Spiritus,  Desinfek- 
tionswirkung 698. 

Selen  279,  373. 
Selenit  232. 
Semicarbazidchlorhydrat 

261. 
Senföl  706. 
Septoforma  700. 
Seriencarbidofen  191. 
Serin  296. 
Serpentin  518,  519. 
Sesamöl  584. 
Setzschiff  144. 
Siccoid  324. 
Sichtmaschinen  760. 
Sickerlot  167. 
Sicoid  302. 
Sideringelb  532,  539. 
Sidonal  365. 
Si  em  ens-Martin  -  Ofen 

552. 
SiEPERMANNscher  Cyan- 

ofen  605. 
Siflural  692. 
Silber  167,373,  518,586, 

599. 

—  bronze  127. 

-  chlorat  451,  697. 

—  Chromat  544. 

—  Desinfektionswirkung 
695. 

—  kolloidales  585. 
Silbermanns  Calori- 

meter  237. 
Silber-nitrat  697. 

-  oxyd  451,  514. 

-  Perchlorat    516,    697. 

—  salze,  Desinfektions- 
wirkung 697. 

Silicium  282,  524. 

-  carbid  276,  278,  281, 
282,  523. 

-  teträfluorid  226. 
Silicofl  uorwasserstoff- 

säure  226. 
Silit  289. 
Silundum  289. 
Similoid  302. 


Sinur  302. 
Sirolin  80. 
Sizilien,  Citronensaftaus- 

fuhr  574. 
Skatol  296. 
Smaragd  519. 

—  grün  536. 

Soda  418,  532,  534,  551, 
604,  608,  618,  692  (s. 
auch  Natriumcarbo- 
nat). 

Sod  oil  672. 

Sohlleder,  Entkalken  150- 

Solaröl  23. 

Solutol  705. 

SOLVAY-Zelle  433. 

Solveol  705. 

Sommers  Zersetzungs- 
zelle 420. 

Sophol  697. 

Sozojodol  702. 

Spangen  aus  Celluloid 
323. 

Spanien,  Calciumcarbid- 
industrie  204. 

Spanische  Fliegen  268. 

Spanisch-Hopfenöl  292. 

Special  dark  canary  dex- 
trine  769. 

—  white  dextrine  769. 
Spektrometer  34. 
Spermaceti  352. 
Spiauter  93. 

Spiegelbronzen,  Zusam- 
mensetzung 136. 

Spielwaren  aus  Celluloid 

323. 
Spinell  519. 
Spiritus  35,  37,  54. 
Sprayapparate  713. 
Stahl  288,  695. 
Stampfgarnitur  134. 
Stanzwäsche  322.  ' 
Stärke  146,  147,  151,752. 

—  arten  308. 

—  industrie  772. 

—  mehlgummi  750. 

—  Präparation  762. 

—  trockenanlage  765. 

—  Trocknung  764. 

—  Verbrennungswärme 
37. 

—  zucker  537. 
Staubgrün  538. 
Steigmühle  131. 
Steilrohrkessel   646,   647. 
Steinbühlergelb  532. 
Steinkohlen   35,    40,    41, 

45. 

—  briketts  35,  50. 

—  Heizwerte  46. 

—  koks  35,  49. 

—  Produktionsländer 
47. 

—  teer  280,  281,  665,591, 

—  teeröle  35,  53,  629. 

—  Vorkommen  47. 
Steinsalz  375. 
Stereotypie  144. 
Stickoxyd  602. 
Stickoxydul  598. 
Stickstoff  227,  277,   597, 

604,  612,  688. 
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Stickstoff-kalk  205. 

-  werke  222. 
Stigmatypie  144. 
Stohmanns  Calorimeter 

246. 
Streichfeuerzeuge  352. 
Stroharten  337. 
Strontium-chlorat  451. 

-  cholsaures  518. 
Strychnin  366. 
Stuckgips  233. 
Stufenblase  von  Wer- 

NECKE   13. 

Stutenmilch, Caseingehalt 
2Q2. 

Stypticin  588. 

Sublamin  696. 

Sublimat  706  (s.  auch 
Quecksilberchlorid). 

Sublimat,   Desinfektions- 
wirkung 695. 

-  ekzem  696. 

-  seife  700. 
Succinylchlorid  784. 
Sulfanilsäure  367,  566. 
Sulfitablauge  54. 
Sulfo-benzid  308. 

-  monopersäure  290. 
Sulfonal  308. 
Sulfonazurin  91. 
Sulfosäuren,  Desinfek- 
tionswirkung 698. 

Sulfurylchlorid  372,  476. 
Super-oxyde,  Desinfek- 
tionswirkung 694. 

-  phosphatdünger  231. 
Sylvin  375. 

T. 

Tachhydrit  375. 
Tachiol  697. 
Talg  674. 

Tandem-Heißdampfma- 
schine 654. 
Tannin  273. 

Taschenfeuerzeuge     352. 
Tauchfluid  321. 
Taurocholsäure  518. 
Taurin  518. 
Teer  35,  52,  630,  726. 

-  brennstoffe  52. 

-  koks  12. 

-  kolloid   172. 

-   öl  35,  52.  697. 

-  Schwelereien,   Statisti- 
sches 32. 

-  seife  700. 
Teleskopspiegel,  Zu- 
sammensetzung    136. 

Tellerofen,  rotierender 

554,  555. 
Tellur   373. 

TENBRiNK-Vorlage     638. 
Terephthalsäure  272. 
Terpentin  308,  309,   726. 

-  öl  256,  706,  707. 
Terpineol  706,  707. 
Terpinylcaprylat  273. 
Terra  japonica  298. 
Terre  de  japon  298. 
Tel  ra-acety  Ichinasäure 

365. 


Tetra-äthyldiaminodioxy- 
triphenylmethandisul- 
fosäure  86. 

Tetrabrom-äthan  123. 

—  biphenol  706. 

—  brenzcatechinwismut 
79. 

—  diaminoindigo  567. 

—  fluorescein  109. 

—  indigo  86,  109,  111, 
567. 

—  indirubin  568. 

—  kohlenstoff  111. 

—  kresol  706. 
Tetrachlor-anthrachinon 

474. 

—  äthan   372,   403,   471. 

—  äthylen,  Desinfek- 
tionswirkung 697. 

—  chinon  441. 

—  dehydroindigoacetat 
85. 

—  fluorescein  594. 

—  hydrochinon  441. 

—  kohlenstoff  281,  403, 
471,472,473,474,475, 
476,  477,  478,  697. 

—  phthalsäureanhydrid 
474. 

Tetrahydro-chinaldin 
362. 

—  chinolin  366. 

—  colchicin  584. 
Tetramethoxydipheno- 

chinon  300. 
Tetramethyldiamino- 
benzhydrol  539. 

—  benzophenon  499. 

—  benzophenonchlorid 
594. 

Tetra-methylendiamin 
145. 

—  nitrocellulose 303,310. 

—  oxycyclohexancarbon- 
säure  364. 

—  salicylid  509. 
Tetrazodiaminodiphenyl- 

harnStoffdisulfosäure 

82. 
Thalleiochinreaktion  357. 
Thaliin  366. 
Thallium  166. 
Thermit  520. 
Thermodin  501. 
Thermosflaschen  749. 
Thiazine  370. 
Thiazinrot  678. 
Thiazolgelb  678. 
Thiocol  80. 
Thio-diphenylamin    274. 

—  flavin  677. 

—  harnstoff  218. 

—  indigorot  567. 

—  naphthenace- 
naphthenindigo    568, 
569. 

Thionylchlorid  478: 
Thio-phosphin  678. 

—  rubin  677. 

—  toluidin  676. 
Thomasschlacke  230. 
THOMSON-Verfahren  312. 
Thorcarbid  278. 


Thorit  339. 
Thoroxyd  339. 
Thujon  291. 

Thymol   291,    308,    352, 
707. 

-  Desinfektionswirkung 
706. 

Thymoxo!  706. 
Tiegeldruckpresse  139. 
Tierkohle  473. 
Tiglinsäure  590. 
Tinctura  anticholerica 
517. 

-  Colchici  584. 
Titan-carbid  278. 

-  Chlorid  608. 

-  nitrid  608. 

-  säure  608. 
Tobermorit  232. 
Toilettebürsten  ausCellu- 

loid  323. 
Tolidin  89,  353,  565,  679. 
Toluchinaldin  367. 
Toluidin  84,  88,   89,  90, 

367,  576,  676,  677. 

-  azonaphthylamin  146. 
Toluol  35,  469,  470,  476. 

-  sulfamid  308. 

-  sulfochlorid   91,   474, 
478. 

Toluylendiamin  90,  778. 
Tolyl-aminoäthyltoluidin 
89. 

-  naphthylaminsulfo- 
säure  92. 

Ton  360. 

Tonerde  423,    519,   534, 
539,  562,  775. 

-  zinkpikrat  537. 
Topfcurare  592. 

Torf  35,  40,  41,  43,  44, 

768. 
ToRRENS-Desinfektor 

713. 
Totalreflektometer  34. 
Tran  672,  674. 

-  geblasener  673. 
Traubenzucker  146,  148, 

328,  585,  761. 

-  Gärung  574. 

-  Verbrennungswärme 
37. 

Triazolechtgelb  678. 
Tribrom-bikresol  706. 

-  butylalkohol  108. 

-  indigo  109,  110,  567. 

-  naphthol  706. 

-  phenol  109,  112. 

-  salol  587. 

-  thionaphthenindol- 
indigo  569. 

Tricalcium-arseniat    223. 

-  phosphat  230. 
Trichlor-acetaldehyd  403, 

699. 

-  aceton  502. 

-  anthrachinon  472. 

-  äther  404. 

-  äthylalkohol  406. 

-  äthylen  403. 

-  benzol  471. 

-  butylalkohol  467. 

-  chinon  441. 


Trichlor-dehydroindigo- 
acetat  85. 

—  essigsaure  404. 

—  essigsaure,    Desinfek- 
tionswirkung 692. 

—  isopropylalkohol  405. 

—  indigo  85,   474,   477. 

—  methan  501. 

—  phenole  406. 
Tri-ferrocarbid  278. 

—  kresolformalin  700. 

—  kresylphosphat  266. 
TRiLLATScher     Autoklav 

712. 
Trimethyl-amin  599,  600, 
607. 

—  carbinol  152. 
Tri-methylenglykol     148. 

—  natriumphosphat  230. 

—  nitrobenzol  274,  591. 
Trinkwasser,  Entkeimung 

497. 
Trional  308. 
Tri-oxymethylen  339. 

—  phenylphosphat    266, 
671. 

—  wolframcarbid  279. 
Trocken-apparate  764. 

—  kanal  764. 

—  Stereotypie  145. 
Trommelröster  756. 
Tropacocain  576,  579. 

—  chlorhydrat  579. 

—  Konstitution  579. 

—  Reaktionen  579. 
Tropin  579. 
Tropinon  579. 
Truxillin  576. 
Trypsin  296. 

—  albumose  296. 
Tryptophan  296. 
Tubo-curare  592. 

—  curarin  592. 
Türkischrotöl  321. 
Türkisgrün  537. 
Turnbullsblau   619,   621, 

626. 
Tutania  93. 
Typographie  137. 
Ty rosin  296. 

U. 

Überchlorsäure  452,  516, 
565. 

—  anhydrid  516. 

—  Desinfektionswirkung 
692. 

Über-chromsäure  549. 

—  druckturbine  658. 

—  hitzer  392,  393,   636, 
644,  727. 

Uchatiusbronze  136. 
Uhlands  Röstapparat 

753,  754,  755. 
Ulexit  223. 
Ultramarin  309,  322. 

—  blau  170. 

—  gelbes  531. 
Umorol  697. 
Unguentum    Conii    586. 

—  leniens  584. 
Universal-leime  769. 
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Register. 


Universal-Vakuum-For- 
malindesinfektor  710. 

Unter-bromigsaures 
Alkali   111. 

—  bromigsaure  Salze, 
Desinfektionswirkung 
693 

—  chlorige  Säure  445, 
457,  475,  514 

—  chlorigsäureanhydnd 
514. 

—  chlorigsaure  Salze, 
Desinfektionswirkung 
693. 

—  jodigsaure  Salze, 
Desinfektionswirkung 
693. 

—  schwefligsaures 
Natrium  694. 

Urancarbid  276. 
Urethane  500,  501. 
Urochloralsäure  406. 
Urol  365. 
Urosin  365. 

V. 

Vacuoformapparat     710. 
Vakuum-dampfdüsen- 
apparat  710 

—  destillation  728. 

—  mantelgefäße  748. 

—  nitrierung  314. 

—  trockenapparat  764. 
Valeriansäure  296. 
Valin  151,  296. 
Vanillin  585. 
Vaseline  352,  584. 
Vauquelinit  519. 
Venezianerlack  581. 
Ventildampfmesser    661. 
Veraschungsofen  60. 
Veratrol  79,  81. 
Verbandformel  68. 
Verbandwatte  327. 
Verbrennungswärme    36, 

237. 

—  Bestimmung  243,  245, 
246,  247. 

Verbundlokomobile  657. 

Verdampfung,  mehrfache 
729. 

Vereinigte  Staaten,  Ätz- 
kalieinfuhr 439. 

—  Calciumcarbidindu- 
strie  204. 

—  Calciumcitrateinfuhr 
575. 

—  Campherimport    263. 

—  Celluloideinfuhr    325. 

—  Citronensafteinfuhr 
574 

Verflüssigte  Oase,    Tren- 
nung 747. 

Vergällen  679 

Vermillon,  amerikani- 
sches 533 

Veronal  583. 

Verschluß  721 


Vert  de  Guignet  536. 
Vertorfung  38. 
Vert  Peletier  536. 
Vert  virginal  536. 
Verwesung  37. 
Vigoureuxgelb  678. 
Viktoria-grün  537. 

-  lack  321. 

-  rot  533 

Vinum  Colchici  584. 
Vinyläthylen   145 
Viridian  536 
Viscose  302 
Visitenkarten    aus   Cellu- 

loid  324. 
Vitreosil  -  Denitrieranlage 

682. 
Vivianit  42. 
Voigt-  Doppelverschluß 

7. 

W. 

Wacholderteer  172. 
Wachs  584,  785. 

-  chinesisches  352. 
Wagenfette  25. 
Walrat  352,  584. 
Walzwerk  317. 
Wanderrostfeuerung  645. 
Wärme-erzeugung  634. 

-  Übertragung  634. 
Wäsche,  farbige  322. 

-  gemusterte  322 

-  zusammengesetzte 
322. 

Waschholländer  314. 
Wasser-bäder  724. 

-  destillierapparat    719. 

-  entöler  649. 

-  gas  35,  56,  289. 

-  rohrkessel    638,    642, 
643,  644. 

-  scheider  725 
Wasserstoff  35,  57,   227, 

229,    276,    278,    289, 
328,  408,  409. 

-  Analyse  436. 
Wasserstoffsuperoxyd 

290,    291,    335,    549, 
603,  706. 

-  Desinfektionswirkung 
694 

Weich-manganerz  378. 

-  paraffin   17 

-  pech,      Untersuchung 
31. 

Wein-beeröl  270 

-  fuselöl  270 
WEiNHOLDsche     Gefäße 

748 
Weinsaure  537. 
Weißbrühe  672. 
Weißgerber-degras     672, 

673 

-  fett  672. 
Weißmetalle  92. 
Weizenstärke     752,    769, 

772 


WELDON-Prozeß  378, 
382,  479. 

-  abnormaler  Verlauf 
386. 

-  Bedeutung  388. 

-  Literatur  389. 

-  Theorie  388 

-  Vorzüge  387. 
WELDON-Schlamm    383, 

623 

-  Basis  385,  386. 

-  Zusammensetzung 
385. 

WERNECKEsche     Stufen- 

blase  13. 
Weston-  Normalelement 

683. 
White  dextrine  769. 
Wiener-gelb  530. 

-  grün  538. 

-  lack  581. 

-  rot  533. 
Wildermann-Edser- 

sche  Zelle  434. 

Wildermanns     Queck- 
silberverfahren 465. 

WlLDERMANN-Zelle   434. 

WlLLSON-Ofen   188. 

Wismut    167,    351,    373. 

-  cholsaures  518. 

-  nitrat  590. 

-  pentoxyd  619. 

-  salze,  antiseptische 
Wirkung  695. 

-  subgallat  683. 
Wolfram  279. 

-  carbid  276,  279. 
Wollastonit  232. 
Woll-fett  152,  675. 

-  waschwässer  270. 
WooDsches  Metall     167. 
WuLKANscher     Dextrin- 
automat 767. 

Wunsches  Zelle  421. 
Würfelgambir  298. 


Xeroform  79. 

Xylenole,  Desinfektions- 
wirkung 705,  707. 

Xylidin  83,  88,  583,  678, 
775. 

Xylol  726. 

Xylose  440. 

Z. 

Zacatill-Cochenille     580. 

Zahnbürsten  aus  Cellu- 
loid  323. 

Zähne,   Chlorgehalt  375. 

Zahn-getriebe,  Zusam- 
mensetzung 136. 

-  kitt  167. 

-  räder,  Zusammen- 
setzung  136 

Zainmetall   127. 
Zaponlack  321. 
Zellen,  elektrolytische 
408. 


Zellhorn  325. 
Zellstoff  41,  54,  327. 

-  Verbrennungswärme 
37. 

Zentrifugalsichtmaschine 

760. 
Zersetzungs-apparat     für 

Salzsäure  392. 

-  zelle  417. 
Ziegenmilch,  Casein- 

gehalt  292. 
Zimtöl  706,  707. 
Zink  127,  163,  166,  167, 

235,  609,  679. 

-  äthyl   151. 

-  Cadmiumbestimmung 
166. 

-  chlorat  443,  451. 

-  chlorid  280,  332,  443, 
477,  531,  695. 

-  Chromat  531. 

-  Desinfektionswirkung 
695. 

-  erze,  Cadmiumgehalt 
155. 

-  gelb    530,    537,    538, 
539. 

-  grün  538,  539. 

-  hütten  168. 

-  hypochlorit  466. 

-  methyl  152. 

-  oxyd  530,  531. 

-  salze,     Desinfektions- 
wirkung 695. 

-  staub,  Cadmium- 
bestimmung 166. 

-  staub,  cadmiumreicher 
155. 

-  sulfat  695. 

-  weiß  304,    322,    528. 
Zinn  136,  166,  167,  35U 

373,  694. 

-  chlorid  403. 
Zinnober  365,  581. 

-  ersatz  534. 

-  imitation  534. 
Zinn-oxyd  534,  539. 

-  stein  298. 

-  violett  539. 
Zirkon  600. 

-  carbide  279. 

-  erde  279. 

-  nitrid  279. 

-  Silicat  279. 

-  tetrachlorid  279. 
Zotal  704 

Zucker  591,  769. 

-  arten  308. 
Zünd-hölzer  232. 

-  steine  351. 
Zurichtestoffe  773. 
Zurichtung  141. 

Zwei  flammrohrkessel  639. 
Zwickauergelb  530. 
Zwillingsdextrinröst- 

apparat  754. 
Zylinder-tlachform- 

schnellpresse  138. 

-  ofen  556. 
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